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Esta  Tesis  Doctoral  investiga  el  empleo  del  líquido  iónico  polimérico 
bromuro  de  poli(1‐vinil‐3‐etilimidazolio)  (poli(ViEtImBr)  y  del  polielectrolito 
cloruro  de  poli(dialildimetilamonio)  (poliDADMAC)  como  coagulantes  en 
procesos  de  hilado  de  fibras  de  nanotubos  de  carbono  monocapa.  Estos 








estructuras  bidimensionales  de  los  tectómeros  de  oligoglicina  y  la  eficiente 
interacción de éstos con nanotubos de carbono carboxilados y óxido de grafeno 
para la funcionalización de fibras de óxido de grafeno con nanotubos de carbono, 
de modo  que  los  tectómeros de  oligoglicina  actuarían de  adhesivo protector. 




de  carbono  carboxilados, mientras  que  en  el  caso  del  óxido  de  grafeno,  por 
formación de puentes de hidrógeno con los grupos oxigenados existentes en el 
plano basal del óxido de grafeno. Se demuestra además que estas interacciones 
se  pueden modular  y  revertir  controlando  el  pH,  lo  cual  es  de  interés  para 
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(CNT)  desde  dos  estrategias  diferentes:  el  hilado  de  fibras  de  CNT  por 
coagulación  con  diferentes  materiales  poliméricos    y  el 




















en  una  dimensión,  se  encuentra  entre  1  y  100  nanómetros  (1  nm  =10−9 m)  y 
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microscopio de efecto  túnel en 1981  (STM,  scanning  tunneling microscope, Gerd 
Binning  y  Heinrich  Rohrer,  Premio  Nobel  de  Física  1986)  que  permitió  la 
observación  de  átomos  y  enlaces  individuales,  y  el  descubrimiento  de  los 
fullerenos en 1985 (Kroto, Smalley y Curl, Premio Nobel de Química 1996). Esta 
investigación  pionera  sobre  fullerenos  fue  la  semilla  para  el  posterior 
descubrimiento  de  los  CNT  [Iijima,  1991],  cuyas  fascinantes  y  exóticas 
propiedades  químico‐físicas  y  prometedoras  aplicaciones  tecnológicas  han 
atraído la atención de multitud de grupos de investigación. Más recientemente, 
la  posibilidad  de  exfoliación  de  capas  individuales  de  grafeno  (Geim  y 
Novoselov, Premio Nobel de Física 2010) así  como de multitud de materiales 
laminares en sistemas 2D ha supuesto una revolución en ciencia de materiales. 
Las  propiedades  de  los  materiales  macroscópicos  pueden  considerarse 
homogéneas y derivan  tanto de  los  elementos que  los  componen  como de  la 










sp3) en una  red  tetraédrica, y el grafito  (sp2) en  red plana hexagonal  [Tanaka, 
2014].  





fuerte  (distancias de  enlace 0,142 nm),  sin  embargo  entre  las diferentes  capas 
existen  fuerzas de  van der Waals  e  interacciones  entre  los  orbitales  π,  y  son 
mucho más débiles (distancias de enlace mucho mayores, 0,35 nm, [Saito, 2008]), 
responsables de  las propiedades de  exfoliación  y  lubricantes,  entre  otras, del 









resistencia  mecánica,  conductividad  eléctrica  y  estabilidad  química.  Puede 
obtenerse  grafeno  [Mele  y  Kane,  2008]  tanto  por  un  método  top‐down 
(exfoliación de grafito) como botton‐up (epiaxial, evaporando a 1200ºC el Si de 
cristales  de  SiC).  A  partir  de  la  red  de  grafeno,  se  explican  fácilmente  los 









[Zettl,  2008]  entre  1‐2  nm  (para  los  CNT  monocapa  o  single‐walled  carbon 
nanotubes, SWCNT) y 2‐30 nm (CNT multicapa o multi‐walled carbon nanotubes, 
MWCNT) y longitudes hasta 10 μm. Esto representa un factor de forma (aspect 









(single‐walled  carbon  nanotubes,  SWCNT,  que  normalmente  se  encuentran 
formando  haces),  o  como  apilamientos  de  tubos  concéntricos  denominados 
nanotubos de carbono multicapa (multi‐walled carbon nanotubes, MWCNT). 
Los  resultados  de  los  procesos  de  síntesis  no  son,  lógicamente,  las 





en  las  redes  (el más  frecuente  de  ellos,  Figura  1.4,  el  de  tipo  Stone‐Walles), 
estrechamientos  por  cambio  del  radio  del  CNT,  cerramientos  terminales  e 
inserciones  (Figura  1.5),  etc.  Tanto  su  incidencia,  en  función  de  los  diversos 
métodos de síntesis cómo los procedimientos de purificación y separación de los 
CNT se abordarán en el epígrafe siguiente.  
Hay  que  advertir,  sin  embargo,  que  los  defectos  no  son  característica 
intrínsecamente negativas. Esto depende de la utilización que se pretenda dar al 
CNT: un dispositivo transistor FET requerirá un SWCNT libre de defectos y con 
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una  quiralidad determinada,  ya  que de  ésta depende  su  gap  semiconductor; 

































Existen  diversos  métodos  para  la  producción  de  nanotubos  que 
sistemáticamente incluyen una fuente de carbono (grafito o gases hidrocarburos), 
un aporte de energía que permita a los átomos liberarse para luego recombinarse 
y  un  catalizador  que  promueva  que  dicha  recombinación  se  produzca 
incrementalmente  con  la  estructura  propia  del  CNT.  La  producción  suele 
completarse aplicando procesos de purificación (eliminación de la impurezas del 
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Este método  llevó a  la primera observación de  los CNT en 1991  [Iijima, 
1991] y consiste en la descarga de un arco eléctrico continuo de alta intensidad 
(>100A)  entre  dos  electrodos  de  grafito  en  atmósfera  inerte.  Las  altas 
temperaturas  (>1000ºC)  producen  la  sublimación  del  carbono  en  el  electrodo 
negativo. En  función de  la  composición de  los  electrodos de  grafito  y de  las 













nuclean  el  proceso  [Terrones,  1997].  Normalmente  las  nanopartículas  se 
encuentran soportadas en un substrato, y los procesos tienen lugar en el rango 
de  temperaturas  de  650‐1000ºC  [Kumar  y Ando,  2010].  Las moléculas  de  los 
hidrocarburos  se  rompen  sobre  la  superficie  del  catalizador  (nanopartícula 




se  va produciendo  el  crecimiento CNT,  que puede hacerlo  sobre  la partícula 
catalizadora (base growth, Figura 1.7.a) o  bajo ésta (tip growth, Figura 1.7.b) y cuyo 









existe  una  extensísima  referencia  experimental  [Mukhopadhyay,  1999;  Saito, 
2014; Kumar y Ando, 2010; Kishi, 2009] en cuanto a variantes en  la  fuente de 

















la direccionalidad del  flujo en el  reactor. Esta variante  [Mukhopadhyay, 1999; 
Singh, 2003] supone la generación de un plasma en el reactor y la aplicación de 







materiales  grafíticos  empleados  en  los  métodos  de  arco  y  ablación  laser  y 
permite,  como  hemos  visto,  control  sobre  los  tipos  y  diámetros  y  sobre  el 
I. Introducción   13 
   





de  carbono  y  el  ferroceno  aporta  las  nanopartículas  que  van  a  nuclear  el 
crecimiento de los CNT.  
Dicho flujo debe llevarse a estado de plasma a muy altas temperaturas, lo 





La  funcionalización  consiste  en  la  unión  del  CNT  con  algún  grupo 
funcional  de  forma  que  cambia  su  química,  hidrofobicidad  y  reactividad. La 
solidez  estructural  y  química  de  los  CNT  tiene  dos  fuertes  implicaciones: 













del CNT  [Chen,  2001]. Pueden producirse:  en pared  (Figura  1.9.c) por 














El método básico de  funcionalización  covalente parte de  la generación de 
puntos de  inserción, normalmente mediante  tratamientos  ácidos, que pueden 




permiten  su  substitución  por  los  grupos  funcionales  con  los  que  se  requiere 
funcionalizar los CNT. 
Otro  tipo de  tratamientos  (Figura 1.10), asociados habitualmente a grandes 
aportes  de  energía,  i.e.,  a  altas  temperaturas,  conducen  a  procesos  aditivos 
diferentes a los carboxilados   [Balasubramanian y Burghard, 2005] y permiten, 



























La  modificación  de  las  propiedades  de  los  CNT  derivada  de  su 















Cuando  se  analizan  las  propiedades  mecánicas  de  los  CNT  hay  que 
advertir que se refieren a su comportamiento a tracción. Dadas sus proporciones, 
de igual forma que un cable, no pueden esperarse altas resistencias a flexión o a 




A  tracción,  sin  embargo,  los  valores  para  CNT  individuales  son 
excepcionales [Yu, 2000a]  y los sitúan los materiales más resistentes conocidos 
(Figura  1.12).  Teniendo  en  cuenta,  su  baja  densidad  (1,3‐1,4  g/cm3)  las 
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rotura  indican  la  resistencia  mecánica  del  material,  que  para  los  CNT 
individuales  está más  de  un  orden  de magnitud  por  encima  de  la  del  acero 
(Figura 1.12). 












es devuelta  idealmente  como  trabajo mecánico  conforme  cesa el esfuerzo. Sin 
embargo, la curva típica de cualquier material presenta curvas de histéresis con 
dos características  (Figura   1.13.b): que varía  la curva  seguida en  la  relajación 
respecto a aquella de la aplicación del esfuerzo y que varía el punto de origen 
cuando éste cesa. El primero supone pérdidas de energía, en la medida del área 
encerrada por  la  curva,  como  calor asociado al  trabajo mecánico  realizado. El 
segundo  delata  los  comportamientos  inelásticos  locales  que  puedan  haberse 
producido. La aplicación  cíclica de  esfuerzos deviene pues  en  fatiga,  i.e., una 
disminución paulatina de su rango elástico y su módulo de Young derivada de 
esfuerzos previos. 
Los  valores  indicados,  para  los  que  las  pruebas  experimentales  han 
confirmado en gran medida los cálculos teóricos [Ruoff, 2003] se limitan a CNT 
individuales y descienden  enormemente,  entorno a  los 400 MP de  tensión de 
ruptura [Bradford, 2010] cuando se trata de haces, dada de la debilidad relativa 
de los enlaces mutuos, aun cuando se dispongan de una matriz bien compactada 
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y estructurada. Cara a mejorar este comportamiento de enlace se han propuesto 
tanto  técnicas  de  funcionalización  [Garg  y  Sinnott,  1998],  de  irradiación  con 
electrones de  alta  energía  [Peng,  2008] y procedimientos de  optimización del 























Efectivamente  [Cao,  2006],  con  la  disposición  del  CNT  en  una 
configuración  FET  (field  effect  transistor,  Figura  1.16),  el  campo  magnético 
generado y modulado por el voltaje aplicado a la puerta modifica la función de 










(temperatura,  radiación…)  o  químicos  (presencia  de  elementos  reactivos  con 
radicales con los que se haya funcionalizado previamente el CNT, dopantes, …) 

















1.17.b),  con magnitudes muy diferentes  en dependencia  con  la quiralidad,  en 
incrementos para voltajes de puerta que superen ciertos valores negativos, que 





la difusión del electrón no en  la  superficie sino en el  interior del CNT y para 
longitudes limitadas [Javey, 2003; White y Todorov, 1998], siguiendo la fórmula 
de Landauer, según la cual G=G0NT, siendo  









Más  allá  de  los  comportamientos  descritos,  hay  que  señalar  los  altísimos 
valores  de  conductividad  de  los  CNT  conductores.  Sin  tener  en  cuenta  las 
importantes  variaciones  por  efecto  de  defectos  y  funcionalizaciones  y 
considerando únicamente la conductividad derivada del mecanismo clásico de 
transporte, para CNT con comportamiento metálico, sus magnitudes compiten 
con  las  de  los materiales  habitualmente  utilizados  como  conductores  (Figura 
1.18). 
 







Los  CNT  presentan  estabilidad  térmica  [Liew,  2005]  de  hasta más  de 
2000ºC en atmósferas inertes, superior a los del resto de los productos de síntesis. 
Su  variación  según  el  tipo  de  CNT  posibilita  procesos  térmicos  de 
separación/selección de CNT [Haddon, 2004]. 
Para  su  conductividad  térmica  se  han  medido  también  valores 
extraordinariamente  altos  (Figura  1.18). Esta propiedad,  al  igual que  el  resto, 
difiere en su comportamiento en escala nanométrica (donde responde a leyes de 
la mecánica cuántica) y macroscópica, con valores medidos [Jakubinek, 2014] de 




de Plank y  ν  la  frecuencia de oscilación) cuantizada de  la vibración en  la  red 
cristalina. Analizando  el  sólido  con  el  supuesto de que  se  trata de un gas de 
fonones,  mediante  la  ecuación  de  Bose‐Einstein,  se  deriva  que  para  la 
conductividad térmica un valor: 






Para  el  caso  de  los  CNT,  y  de  forma  similar  a  lo  expuesto  para  la 
conducividad  eléctrica,  existe  un modo  balístico  de  conducción  térmica  que 
predomina para longitudes menores al camino libre medido del fonón (λ ≈ 0.5 
μm)  y  un modo  convencional  para  longitudes  superiores.    Las mediciones, 
además, revelan que en la escala del nanómetro, la conductividad aumenta con 
la  longitud  del  CNT  y  con  la  temperatura,  hasta  un  máximo  en  200‐300K 







Como ya  se  introdujo al  comienzo del  capítulo,  las propiedades de  los 
nanomateriales difieren según su escala   y, en el caso de  los CNT, derivan en 
muchas ocasiones de su carácter virtualmente unidimensional. En el análisis de 





electrones  entre  éstas,  derivadas  de  la  absorción  o  conducentes  a  la  emisión 
fotónica, se completa. 
A medio  camino  entre un  sistema aislado  (átomos o moléculas  en  fase 
gaseosa) en que la distribución discontínua de la densidad de estados (DOS) es 









Las  transiciones  (excitación  o  desexcitación  electrónica,  asociadas  a 
absorción o emisión fotónica) se producen únicamente entre los pares v1‐c1, v2‐
c2…  con  energías  usualmente  altas  (~10  meV),  correspondientes  las  de  las 
singularidades, dependen de  las  características  (radio y quiralidad) del CNT. 





















2004]. Cuando  la  absorción,  infraroja,  se  produce  en  el  nivel  S22,  i.e.  v2‐c2,  se 
produce un par electrón‐hueco que se relajan inmediatamente a los niveles v1‐ c1, 




método,  por  su  aplicabilidad  sobre  sólidos  y  su  buena  resolución  espacial 









todos  los materiales  con  esta  estructura.  Para  CNT  suele  aparecer 
dividida  y  el  análisis del patrón de división puede  emplearse para 
estimar el diametro y el carácter conductor o semiconductor del CNT. 
 D (defectos) se asocia a los defectos estructurales del CNT, de forma 



















Analizado  su  funcionamiento  como  tales  [Inagaki,  2014a]  se  observa 
voltametrías  cíclicas prácticamente  cuadrangulares  (Figura    1.23.c),  lo  cual  es 
óptimo  para  el  desarrollo  de  dispositivos  electroquímicos  tipo 
supercondensadores, siendo  la energía almacenada el área  interior de  la curva 









Se  ha  demostrado  experimentalmente  [Yoon,  2004]  este  buen 











a  180 F/g. Estos valores  se  explican por  la  combinación del  efecto de  la pura 
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1.2.6 Solubilidad 
Los  CNT  forman  en  medio  líquido  dispersiones  coloidales  más  que 













de  disolventes  pueda  competir  con  esta  tendencia  [Shaffer,  1998].  Los 
tratamientos  con  ultrasonidos,  en  baño  o  en  sonda,  consiguen  fraccionar  los 
aglomerados, pero estos tienden a formarse de nuevo, lo que requiere métodos 
para estabilizar dicha dispersión. 
Una  primera  aproximación  es  la  oxidativa.  El  óxido  de  grafeno,  GO 




por  procedimientos  químicos  [Moon,  2010],  térmicos  o  electroquímicos 
[Ramesha y Sampath, 2009], a partir de los cuales se han conseguido dispersiones 






estructura,  lo  que  puede  limitar  su  aplicación. Más  allá  del  efecto  oxidativo, 
mediante  el  empleo  de  superácidos  se  han  logrado  buenos  resultados  de 
dispersión (~2 mg∙ml−1 con ácido clorosulfónico [Behabtu, 2010]), pero limitados 
por este efecto, lo que hace imprescindible buscar otras soluciones. Se ha buscado 











masa,  en  formaldehido,  con  CNT  funcionalizados  por  fluorinación  tras 
tratamiento  ácido  [Zhu,  2003a]. Otras variantes de  funcionalización  covalente 
han  logrado  la  solubilidad  en medios  no  polares  asociando  aminas  alifáticas 
[Panchakarla y Govindaraj, 2008]. 
 





Entre  los métodos más  habituales de  funcionalización  no  covalente de 
CNT  habría  que  citar  el  uso  de  polietilenglicol  (PEG),  que  interacciona 
eficazmente  con  los CNT  (Figura 1.25) y permitiendo  su dispersión en medio 
acuoso. 
Los surfactantes son compuestos anfifílicos con una parte hidrófila y otra 
hidrófoba. En  su  función  como dispersante de  los CNT  [Ham, 2005],  la parte 
hidrófoba segunda se asocia a éstos, rodeándolos (Figura 1.26) y ofreciendo una 
interface hidrófila que mantiene su disolución acuosa. El empleo de surfactantes 




y  proteínas,  como  el  DNA  [Zheng,  2003]  que,  además  de  sus  aplicaciones 










En  los  epígrafes  anteriores  se  han  descrito  las  propiedades  de  los CNT 
considerados  individualmente  para  comprender  la  importancia  de  sus 
características estructurales en sus propiedades químico‐físicas. En esta sección 
los  CNT  van  a  considerarse  como  bloques  constitutivos  de  estructuras 
macroscópicas,  y  se  abordarán  estrategias  para  controlar  la  orientación  e 
interacción  de  los  CNT  en  su  interior  para  que  sus  propiedades  a  escala 




diferentes,  y  assembly,  en  cuanto  a  que  dichos  elementos  se  estructuran 
internamente  en  formas  que  son  determinantes  para  sus  propiedades,  estos 












Las  tres  características  básicas  de  las  fibras  son  el  contenido  de  CNT 
presente en ellas, el grado de alineamiento de los CNT  y el grado de interacción 
entre los CNT en el interior de la fibra. 
En  cuanto  al  primero,  podemos  distinguir  entre  fibras  “netas”, 
compuestas únicamente por nanotubos, composites con un alto contenido (>20%) 
de CNT acompañados de otra substancia (generalmente polímeros o resinas) que 
afecta  a  las  propiedades  a  de  la  fibra  no  solo  por  su  propia  naturaleza  sino 
también por la de las interacciones entre dicha substancia y los CNT y  composites 
con un bajo contenido (<20%) de CNT, en que estos actúan de forma auxiliar al 







como  entre  los CNT  dentro  de  éste,  es  fundamental,  ya  que muchas  de  sus 










milímetro. Cara  a  producir  fibras  alineadas,  una  primera  aproximación  es  la 
modificación del substrato cara a producir haces lo más largos posible. Mediante 
esta técnica [Zhu y Zhu, 2014]  han llegado a producirse fibras netas, con los CNT 




Cara  a  superar  estas  limitaciones,  esta  técnica  [Li,  2004]  supone  la 
introducción en el horno de síntesis de CNT en forma de aerogel, generándose 
una  fibra  que  se  comienza  a  devanar  directamente  en  una  bobina  giratoria 













Este método  parte  de  una matriz  de  CNT  previamente  crecida  sobre 
substrato  generando  la  fibra  por  arrastre  de  los  CNT  individuales  e 
introduciendo  una  torsión  (Figura  1.28).  Se  ha  observado  por  microscopía 














forma  de  fibra,  a  la  que  se  aplica  cierta  tensión mecánica  para  prevenir  su 
arrugamiento. 
En  el  caso de  los CNT,  el problema de base para  la  aplicación de  este 
método es su tendencia a  la agregación y su baja solubilidad, tanto en medios 
acuosos  como  en  medios  orgánicos  o  ácidos.  Para  conseguir  dispersiones 
razonables se utilizan tratamientos ultrasónicos y para estabilizarlas, se añaden 
surfactantes  [Wang,  2009b],  lo  que  conlleva  el problema  a  la  eliminación del 
surfactante del coagulado, dado que su efecto negativo sobre  las propiedades 
eléctricas  y  mecánicas  de  la  fibra  [Néri,  2006].  La  alternativa  es  el  uso  de 
superácidos  como  el  clorosulfónico  [Ericson,  2004],  con  la  que  se  ha  logrado 
disoluciones  de  0,5%  en masa,  tres  órdenes  de magnitud  superiores  a  la  de 
ninguna otra disolución. 









un  procedimiento  barato  y  controlable,  en  cuanto  a  densidad,  diámetro  y 
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alineamiento de  los CNT en  la  fibra producida, es  fabricarla  torsionando una 







(con  polímeros  o  resinas  epoxi),  dos  factores  claves  son  su  grosor  y  el 




Este método,  en  su  forma  básica,  permite  obtener  películas,  pero  son 
extremadamente delgadas (del orden de 100 nm) y sin rigidez estructural, por lo  































producto  se  dan  en  sus  extremos  [Dan,  2009],  obteniéndose  una  película 
extremadamente fina, transparente, conductora y de gran longitud (Figura 1.30). 
 







En  el  segundo  caso,  “domino  pushing”  (Figura  1.31),  se  fuerza  el 


























Las  variantes  del  método  que  permiten  la  producción  continua 
[Mukhopadhyay, 1999], mediante el uso de catalizador flotante (FC‐CVD) [Kishi, 
2009]  no  producen,  lógicamente,  ese  nivel  de  alineamiento  y  estructuración. 
Ambos parámetros van a depender de  la  cinética y geometría de  la  reacción, 
impuestos a su vez por el diseño y condiciones del reactor, obteniendo en función 











El  siguiente  paso,  tras  revisar  los modos  de  estructuración  en materiales 
macroscópicos  de CNT  por  sí  solos,  es  describirla  como  parte  integrante  de 
materiales compuestos, en combinación, habitualmente, de polímeros o resinas. 
El  nivel  creciente  de  estructuración  de  los  materiales  analizados  hace, 
lógicamente, que aumenten las variables que afectan a sus propiedades [Chou, 
2010] en base a esa jerarquía:  
 En  la  base,  el  tipo  de material  nanoestructurado:  tipo    (SWCNT  o 
MWCNT,  en  combinación  o  no  con  grafeno,  GO  o  rGO)  y  sus 
características estructurales: diámetro y longitud, relación de aspecto, 
distribución de defectos y funcionalización. 
 En  un  segundo  nivel,  la  estructuración  de  éstos  en  el  composite: 
porcentaje  en  masa,  homogeneidad  de  la  distribución,  grado  de 
alineamiento  y  de  percolación  entre  los  CNT,  la  porosidad  o  la 
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presencia  de  subproductos  del  proceso  de  síntesis,  como  residuos 
metálicos de la catálisis o surfactantes de la dispersión. 
 Finalmente,  la  naturaleza  y  propiedades  del  compuesto  con  el  que 
vienen  a  combinarse  los  CNT,  tanto  considerado  individualmente 
como en función de los efectos que produce en la estructuración de la 
red  de  CNT.  y,  considerando  el  composite  como  un  todo,  sus 





y  afectar  a  la  distribución  de  los  enlaces  entre  ellos  y  el  alineamiento  y  la 
geometría de sus redes se verán afectadas a su vez por la geometría del elemento 
macroscópico  producido.  Sus  propiedades  no  tienen  por  qué  ser  producto 
aditivos  de  los  componentes,  por  la  razón  citada  y  porque  sus  aplicaciones 
pueden  derivar  de  propiedades  acumuladas,  por  ejemplo,  la  transparencia  y 






Young,   >20% en  la  tensión de  ruptura  [Ye, 2007], >60% en  respuesta a  fatiga 
cíclica [Grimmer y Dharan, 2008]) por simple adición de pequeñas cantidades de 
CNT (0,5‐1% en masa). Además del refuerzo mecánico, descrito para diferentes 
tipos de  resinas  [Bekyarova, 2007],  el  composite  con CNT dota a  éstos de un 
carácter conductivo del que carecen por si solos. 
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Buscando  niveles  superiores  de  estructuración  se  han  realizado 
experimentos de infiltración de la resinas epoxi en buckypapers que, originalmente 
desalineados,  se  orientaban  en  dos  dimensiones  producto  de  un  esfuerzo 











Existen  procesos  que  promueven  la  polimerización  (Figura    1.34.c)  en 
presencia de los CNT, lo cual redunda en un mayor nivel de enlace entre ambos 
y  redundan  en mejoras  de  las  propiedades mecánicas  a  costa  de  reducir  la 
interacción entre los CNT y reducir las propiedades de conductividad eléctricas. 
La mezcla directa de polímero y CNT (Figura  1.34.b, melt blending) puede bastar 
para  aplicaciones  como  las  descritas  en  el  epígrafe  anterior,  pero  dada  la 
tendencia de  los CNT  a  aglomerarse,  y  su  estabilidad  térmica  que  impide  la 
homogeneización de  la mezcla aumentando  la  temperatura, como es habitual, 
produce composites muy segmentados entre éstos y el polímero [Sandler, 2004]. 





















disolvente  y  del  agente  dispersante,  gestionándose  cara  a  la  eliminación  del 
último  [Zhang,  2008]  o  a  su  integración  no  lesiva  para  las  propiedades  del 
material resultante. 
Para  conseguir  dispersiones  razonables  en  porcentaje,  homogéneas  y 
estables se requiere el uso de ultrasonidos y surfactantes, configurándose como 
una  suspensión  de  cristal  líquido  liotrópica,  [Ericson,  2004],  similar  a  las  de 
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muchos  polímeros  (PBO,  PPTA,  PBZT),  existiendo  una  correlación  entre  la 
dispersabilidad de CNT en surfactantes y polímeros [Krause, 2009] 
El  empleo  del  surfactante,  pues,  siendo  necesario  para  conseguir  la 
dispersión, puede a priori prevenir en ésta la interacción deseada entre polímero 
y CNT [Gong, 2000] y en el composite producido al mutua entre los CNT, por lo 







































este  método  se  proyecta  un  flujo  (disolución  o  dispersión)  y  se  evapora 
simultáneamente el disolvente, generándose fibras ultrafinas. Si las dispersiones 
contienen  CNT  se  obtienen  fibras  de  CNT  muy  alineados  (Figura  1.38.c), 



























propiedades de  los CNT, su  transferencia a estructuras macroscópicas que  las 
hagan manipulables y  aplicaciones que de  ellas  se derivan.  Integrados  en un 






e.g.  integrarlos  en  su  composición  para mejorar  la  resistencia mecánica  o  la 
conductividad eléctrica del material; otras están se centran en  la muy especial 
naturaleza de los CNT y en su implementación busca explotarlas de una forma 
manipulable  y  controlable,  e.g.  la  disposición  de  CNT  individuales  como 
conductores  balísticos;  otras,  finalmente,  aparecen producto de  características 
combinadas  del  assembly,  e.g.  buckypapers  conductores,  resistentes 
mecánicamente y  transparentes que pueden servir de soporte para electrónica 





















aislados, producto de  la  capacidad de doblarse  sin  ruptura  (buckling) y de  la 
existencia de espacios intersticiales (tanto en disposiciones matriciales como en 















CNT  con  PVA  que  en  fibras  netas  [Liu,  2011]  revelan  las  importancia  de 
considerar el composite, producto de las interacciones mutuas, en su conjunto. 
En este sentido se han desarrollado estrategias de mejora de la resistencia a través 





Otra  forma de  empleo de  los CNT para  la mejora de  la  resistencia de 
materiales  es  su uso  en  el  tratamiento de  superficies:  la aplicación de  resinas 
epoxi  con  CNT  alineados  perpendicularmente  en  dos  superficies  a  unir  ha 




como medio de  transmisión de  carga  estática  [Watson,  2005]  o  como  escudo 























La  altísima  conductividad  térmica  [Gojny,  2006]  de  los  composites  de 
CNT,  incluso  con  bajos  porcentajes  en  masa  [Jakubinek,  2014],  los  hace 
adecuados para elementos de disipación, tanto de gran cómo de pequeña escala 




La  mejora  de  conductividad  (Figura  1.41)  se  consigue,  además  con 







En  el  epígrafe  1.2.2.  (Propiedades  eléctricas)  quedaron  descritos  los 
diferentes modos de conducción de  los CNT y  la muy baja resistividad de  los 
tipos conductores. La transferencia de esta propiedad al composite del que forman 
parte depende de que se supere el umbral de percolación, i.e., de que la densidad 
y  estructuración  de  los  CNT  ofrezca  caminos  conexos  de  conducción.  La 
estructuración varía  en dependencia de múltiples  factores de  los procesos de 
síntesis del material pero, en todo caso, se ha observado (Figura 1.42) que se la 
conductividad  eléctrica,  al  igual  que  la  térmica,  aumenta  fuertemente  con 
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porcentajes en masa muy escasos, del 0,005% con MWCNT [Sandler, 1999] y entre 






Estos  composites  pueden  utilizarse  no  sólo  como  simples  conductores: 
pueden diseñarse circuitos sobre la base de films conductores, a los que aportarán 























con  polímeros  ricos  en  grupos  amina  (PEI)  [Shim,  2001]  y,  a  partir  de  ellos 
diseñar, mediante  filas  enfrentadas a  corta distancia de CNT de ambos  tipos, 
diodos  y  transistores de película  fina  (TFT)  con  comportamiento  rectificador, 
estabilizado (Figura 1.44) a partir del primer contacto entre ellos derivado de la 
aplicación del voltaje de ruptura necesario, siendo la distancia de separación un 
parámetro  básico  tanto  para  éste  como  para  los  de  operación  posterior  del 
dispositivo [Zhou, 2004]. 












Con estos elementos, sobre una base  ligera, barata y  flexible, se  tiene  la 
posibilidad de diseñar todo tipo de circuitos electrónicos [Cao, 2008; Bachtold, 
2001], con comportamientos mejores en cuanto a disipación a los basados en Si, 























fase  líquida  como  gaseosa,  ya  que  la  conductividad  de  los  CNT  varía 
substantivamente según el tipo de funcionalización que soportan, de forma que 
haciéndolo  con  radicales  reactivos  a  la  especie  a  identificar,  al  producirse  la 
substitución  y  con  ella  el  cambio  en  la  funcionalización,  puede  detectarse 




microfiltros  [Vecitis,  2011]  y  las  derivadas  de  su  capacidad  de  absorción  y 




Ha  existido  una  importante  actividad  investigadora  encaminada  al 
estudio de  la  capacidad de  los CNT para  encapsular hidrógeno dentro de  su 
estructura y, de ese modo  almacenarlo y trasportarlo [Nützenadel, 1999; Cheng, 
2001b], así como  los procesos necesarios para su  liberación eficiente, de  forma 
cíclica, como células de combustible (Figura 1.45). Aunque los estudios teóricos 
prevén una capacidad del 15‐20% en masa [Darkrim, 2002], no se han publicado 
valores  por  encima  del  1,2%.  Éste  ha  sido  un  tema  muy  controvertido.  Se 
midieron valores de 4,7 kcal/mol [Cheng, 2001a] para la entalpía de absorción. 
 

























su  volumen  completo  [Mukai,  2011].  Esa  absorción  de  iones  produce  la 
expansión  del material,  i.e.,  el  comportamiento  actuador,  en  respuesta  a  un 



















producto  de  ésta,  la  deformación  lateral  del  conjunto.  Esta  disposición  tipo 
cantilever ha sido empleada tanto con actuadores electromecánicos basados en la 










NEMS,  microrrobots,  dispositivo  aeronáuticos,  etc.  una  vez  se  superen  sus 
actuales limitaciones, derivadas del degradamiento por fatiga [Seo y Forró, 2008] 








configuraciones  y  propiedades  descritas,  esta  Tesis  está  centrada  en 
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configuraciones  1D,  fibras,  y  en  sus propiedades  eléctricas,  teniendo  siempre 

















hilado  e  incrementando  con  ello  su  resistencia  o,  por  ejemplo, 
incrementando su carácter hidrófobo (mucho mayor, sin tratamientos, 
en  fibras  sintéticas  que  en  fibras  naturales),  o  dotándolas  de 
conductividad eléctrica u otras funcionalidades. 
 Nivel 2. Hilos: Las fibras se entrelazan y torsionan formando hilos y el 
proceso  se  repite  con  éstos  hasta  obtener  un  producto  del  calibre 
deseado. A este nivel pueden introducirse modificaciones de superficie: 
aplicación  de  tintes  tradicionales  o  especiales  [Chowdhury,  2014]  o 
adición de elementos microencapsulados [Nelson, 2002], pero también 




 Nivel 3: Tejidos: Los hilos  finalmente se  tejen entrelazados  formando 
superficies. Las características o funcionalidades esperadas han de darse 









  El  portador  de  un  textil  inteligente  disfruta  de  sus  propiedades  o 
funciones, que  incluyen en muchos casos  la obtención de  información sobre él 
mismo o  su entorno, de  forma permanente y desatendida. Esa es una ventaja 
insuperable, a cambio de la cual, las aplicaciones destinadas a este soporte tienen 













algún  principio  activo  (fragancias,  repelentes,  bactericidas,  tratamientos 
farmacológicos,  etc.)  que  se  transfiere  de  forma  paulatina  entre  del  textil  al 
usuario.  En  este  tipo  de  estudios  es  fundamental  determinar,  además  de  la 
efectividad del principio activo, la persistencia de éste con los ciclos de lavado de 
la  prenda  [Pérez,  2010]  (Figura  1.50).  Otra  técnica  reseñable  en  cuanto  a 
tratamiento de  textiles  es  el uso de  colorantes  termocrómicos  o  fotocrómicos 









disposición  y  la  de  los  conectores  necesarios  en  el  entramado del  textil  y  su 
asociación a diversos sensores, también integrados en éste. 








empleados  está  el  recubrimientos,  según  un  patrón  determinado,  con  tintas 
conductoras  de  forma  semejante  a  hacerlo  en  papel  o  superficies  plásticas 
[Dragoman,  2009; Beecher,  2007] pero  teniendo  en  cuenta una deformación y 
desgaste superior, utilizar hilos con conductores o integrarlos en el textil.  
Como  ejemplo,  siguiendo  la  aproximación  dada  en  la  Figura  1.49 
(integrando a nivel de hilo, no sobre el textil ya terminado) la empresa PETEX 
(Petex  Textiles  International  Ltd,  Canada)  comercializa  tejidos  base  con 
filamentos de cobre  insertados en  los hilos siguiendo una estructura matricial 
(Figura 1.52). La inserción del conductor, de 10 μm de diámetro y aislado por un 
recubrimiento  de  poliuretano,  no  afecta  sensiblemente  ni  al  peso  ni  a  la 
flexibilidad del  textil y una vez definido el circuito se hace necesario crear  las 




Este ejemplo revela  la  factibilidad de este  tipo de configuraciones, cuya 










una prenda,  con  adaptadores para  ofrecer  la menor  impedancia de 
entrada posible y unidos al circuito textil previniendo fallos mecánicos 
y resistencias parásitas. 
 Elementos de  circuitería  (resistencias,  condensadores,  inductancias), 
fabricados  habitualmente  con  diversos materiales metálicos  (NiCr, 
FeCr, Ti, Ag). Existen diseños [Huang, 2008; Tao, 2005] con soporte en 
fibras  y,  en  todo  caso,  conectores  (Figura  1.54)  textiles  para  un 
integrado rígido. 
 


















El  interés de  los  textiles  inteligentes  es que  acompañan  a  su usuario y 
están, por lo tanto, en la mejor disposición para obtener información inmediata y 
contínua  sobre  éste y  sobre  su  entorno  en  cada momento. El proceso de  esta 




sensores permiten  configuracioens  intrínsecas, más  allá de  su  conexión  como 
elementos externos, sobre el formato de fibras o textiles: 
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 Sensores de  fuerza: Bajo el mismo principio,  las disposiciones sobre 
textiles orientadas a controlar su deformación son piezoresistivas con 
preferencia  a  las  piezocapacitivas.  Ejemplos  de  materiales  de  esta 












 Sensores  ópticos:  Las  fibras  con  funcionalidades  ópticas  pueden 
emplearse integradas en sistemas inteligentes Sensor‐Control‐Display, 
tanto para  la primera función, la detección de radiación del entorno, 




de muy diversas variables del entorno:  fotocrómicas  (ante  radiación 
[Little y Christie, 2010]), termocrómicas (ante cambios de temperatura 
[El‐Sherif,  2000]),  piezocrómicas  (ante  presión  mecánica  [Dashti, 













la  coagulación de un  composite de PVA/CNT  (Figura  1.57)  con porcentajes  en 
masa  (>  40%)  muy  superiores  a  los  obtenidos  previamente  mediante  melt‐
spinning o electrospinning. Optimizados los parámetros del proceso (tipo de CNT, 







CNT y polímero. Otro buen  ejemplo de  esto  son  las  fibras de polietilenimina 
(PEI)/SWCNT,  hiladas  a partir de un polímero  que  es  líquido  a  temperatura 
ambiente. La  interacción PEI‐SWCNT da  lugar  a  cambios  significativos  en  el 
polímero, posiblemente relacionados con su cristalinidad [Cadek, 2002; Muñoz, 
2005a]. En esta línea, varios autores [Bhattacharya, 2008; Green, 2009] otorgan a 
los  CNT,  a  partir  de  su  comportamiento  reológico  y  estructural  [Du,  2004], 
naturaleza  polimérica  y  estudian  la  formación  de  los  assemblies  desde  una 
perspectiva de co‐polimerización.  



























alternativa  consiste  en  la  aplicación de una  funcionalización  covalente de  los 
CNT, orientada a favorecer tanto su dispersión cómo, durante la coagulación, la 
interacción  entre CNT  y  con  el  polímero  formando  estructura  entrelazada  y 
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de  fase  y  la  complexación  de  los  electrolitos  y  producir  fibras  de  menor 
resistencia pero de muy alta conductividad (~500 S/cm) y capacitancia específicas 
(44  F/g),  óptimas  para  su  empleo  como  músculos  artificiales.  Estudios 
comparativos  actuales  [Haggenmueller,  2008]  establecen  una  capacidad 
semejante entre biomoléculas envolventes  (oligonucleótidos, péptidos,  lignina, 
citosina o celulosa) y surfactantes clásicos (líquidos iónicos u organosulfatos). 
Pese  a  los  problemas  citados,  la  utilización  del método  de  coagulación 
permite  la  experimentación de materiales  compuestos  con  tipos diferentes de 
CNT y  funcionalizaciones y  tipos diferentes de polímeros y biomoléculas. En 
combinación con los parámetros del proceso (temperaturas, velocidades de los 





Las  fibras presentan una  configuración estructural que  las hace  ser muy 
atractivas para diversas aplicaciones y que les confiere una serie de ventajas en 
cuanto a  su manipulación,  incorporación a matrices  (que  incluye  su  tejido  en 
textiles),  y  también  en  lo  referente  a  las  propiedades  de  sus  componentes 
individuales. 
Como  se ha mencionado  anteriormente,  en  los últimos  años  se han  ido 
sucediendo una serie de hallazgos importantísimos relacionados con fibras que 
contienen  CNT,  en  particular  en  lo  referente  al  hilado  por  coagulación  (wet 
spinning), que dan  lugar  a  fibras  con  fascinantes propiedades químico‐físicas, 
muy diferentes a las de sus componentes por separado. A pesar de ello, en este 






un  polielectrolito  para  la  fabricación  de  fibras  de  CNT  que  combinen  las 
propiedades de  estos materiales y, a partir de  su  composición y propiedades 




unos  resultados  muy  interesantes  relacionados  con  la  autoagregación 
dependiente  del  pH  de  oligoglicinas  en  forma  de  sistemas  bidimensionales 
denominados  tectómeros,  que  puede  ser  empleada  eficazmente  para  el 
transporte de fármacos así como de moléculas altamente hidrofóbicas a una fase 
acuosa  [Garriga,  2016].  En  nuestro  grupo  se  ha  comprobado  además  que  la 
oligoglicina con grupos amino  terminales  interacciona muy  fuertemente  tanto 
con CNT  carboxilados  como  con GO. En  el Capítulo 4 de esta Tesis Doctoral 
hemos aprovechado esto para diseñar una estrategia de funcionalización de  la 
superficie de fibras de GO con CNT empleando el tectómero como adhesivo. En 
este capítulo se estudia con detalle  la diferente naturaleza de  la  interacción de 
CNT  carboxilados  y  GO  con  los  tectómeros,  y  cómo  ésta  es  reversible  y 
modulable con el pH. 
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2. PARTE EXPERIMENTAL Y MÉTODOS 
 
2.1. Hilado de fibras por coagulación 
2.1.1. Hilado de fibras 
El hilado de fibras por coagulación se realizó por inyección de una 
dispersión de SWCNT (1,0-2,5 mL·min-1) a través de agujas de diámetro interno 
nominal de 0,6 mm (20-gauge) en una disolución de coagulante  situada en un 
dispositivo giratorio a 33 r.p.m., en un sistema como el mostrado en la Figura 2.1. 
En este proceso, la dispersión de SWCNT coagula al entrar en contacto con las 
disoluciones de LIP (coagulantes), formando geles elastoméricos. A continuación 
estos geles elastoméricos son transferidos (Figura 2.2.a,b) a un baño de agua para 
eliminar el exceso de LIP adherido a los mismos (Figura 2.2.c,d), tras lo cual son 
secados al aire a temperatura ambiente bajo tensión mecánica (Figura 2.3), la 
suficiente para que proporcione fibras secas y rectas.  
 
Figura 2. 1. Sistema empleado para el hilado de fibras por coagulación. 
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Figura 2. 2. Proceso de transferencia de los geles elastoméricos de un composite de 
SWCNT/polietilenimina (PEI) hilado por coagulación: transferencia desde el baño de 
coagulación (a,b) hasta un baño de agua (c,d) donde se disuelve el exceso de polímero adherido. 
a) b) 
c) d) 
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Figura 2. 3. Secado al aire a temperatura ambiente de geles elastoméricos resultantes del 
hilado por coagulación. 
 
2.1.2. Dispersiones de CNT   
Para este estudio de utilizaron SWCNT producidos por el método HiPco 
(lotes número RO501 y RO556; Carbon Nanotechnologies, Inc.), consistente en la  
despropornación a alta presión de CO, que emplea hierro pentacarbonilo como 
catalizador [Nikolaev, 1999] (Figura 2.4). Según estudios de termogravimetría, 
este material de SWCNT posee ~20 % en peso en Fe. Se emplearon dispersiones 
acuosas de SWCNT de composición 0,4 % en peso en SWCNT y 1,2 % en peso del 
surfactante dodecilsulfato de litio (LDS). Se empleó preferentemente este 
surfactante por ser el que mejores resultados ha proporcionado al grupo durante 
estos últimos años en procesos de hilado de fibras por coagulación. 
Puntualmente, se emplearon otros surfactantes: dodecilbencenosulfonato de 
sodio (SDBS), Tritón X-100, Pluronic F-68, Pluronic F-123, y bromuro de 
cetiltrimetilamonio (CTAB) (Figura 2.5) Los SWCNT sin funcionalización 
química como los empleados en la preparación de estas “tintas” son hidrofóbicos, 
de ahí que precisen de agentes tensoactivos que permitan su dispersión en agua. 
En la dispersión de SWCNT es necesaria además la utilización de ultrasonidos, 
primero 30 min. en baño de ultrasonidos (para una primera disgregación del 
hollín de SWCNT; 100 W Branson 2510 bath sonicator, Branson Ultrasonics 
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Corporation), y a continuación, de forma más energética, con sonda de 
ultrasonidos (Cole Parmer Ultrasonic Processor, 500 W, Cole-Parmer 
Instruments, Figura 2.6) funcionando en modo pulsado, 1 s “on”, 3 s. “off”, 4 
minutos de pulso efectivo “on” (amplitud 21%, energía transferida 1000 J). Estos 
procesos de ultrasonidos proporcionan normalmente “tintas” uniformes y 
estables, con concentración suficiente en SWCNT, requisitos todos ellos 
imprescindibles para el hilado eficiente de fibras por coagulación 
 
Figura 2. 4. Imagen de microscopía electrónica de transmisión que muestra haces de 
SWCNT producidos por el método HiPco. Los puntos que poseen un mayor contraste son 
nanopartículas de carburo de hierro, provenientes del catalizador empleado. 
 
Los  MWCNTCOOH  empleados,  de  20  a  40  nm  de  diámetro,  fueron 
suministrados por PlasmaChem GmbH. Son altamente  solubles en disolución 
acuosa, debido  a  la  funcionalización  con grupos  carboxilo, por  lo que no  fue 
necesario usar sonda de ultrasonidos en  la preparación de  las dispersiones de 


























de  GO  proporcionadas  por  el  grupo  del  Prof.  Joselito  Razal  de  la  Deakin 
University.  Estas  dispersiones  tienen  una  concentración  de  3,90  mg∙ml‐1,  y 

















Como coagulantes se emplearon disoluciones acuosas al 20% en peso del 
líquido iónico polimérico poli(1-vinil-3-etilimidazolio), poli(ViEtImBr), y el 
polielectrolito cloruro de poli(dialildimetilamonio) (poliDADMAC), cuyas 
estructuras moleculares se muestran en la Figura 2.8. El poli(ViEtImBr) fue 
sintetizado siguiendo los protocolos descritos por Marcilla y cols. [Marcilla, 
2005]. Disolución de poliDADMAC de peso molecular 400.000-500.000, 20 % en 
peso, fue adquirida en Sigma-Aldrich. Además se hilaron fibras empleando 
disoluciones al 40% en peso de polietilenimina (PEI, peso molecular promedio: 
25.000, Sigma-Aldrich).  
b
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>95%,  suministradas  por  PlasmaChem  GmbH.  Para  el  estudio  de  las 




2.2. Instrumentación y metodología de medida 
2.2.1. Microscopía electrónica de barrido (SEM)   
La  caracterización  estructural  de  los  materiales  por  microscopía 
electrónica  de  barrido  (scanning  electron microscopy,  SEM)  se  llevaron  a  cabo 
utilizando  un  microscopio  Hitachi  S‐3400  N  (que  normalmente  precisa  del 
recubrimiento de las muestras por sputtering con una capa de Au de 8‐12 nm de 
espesor), así como con un microscopio de emisión de campo Inspect F-50 (Figura 
a) b) 










ofrece  la  posibilidad  de  obtener  imágenes  de  sistemas  en  fase  líquida  o  con 
humedad sin necesidad de una preparación de muestra previa  (recubrimiento 
conductor), lo que resulta muy interesante a la hora de trabajar con muestras no 
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2.2.3. Microscopía electrónica de transmisión (TEM) 
La  caracterización  por  microscopía  electrónica  de  transmisión 
(transmission electron microscopy, TEM) se llevó a cabo utilizando un equipo FEI 
TECNAI T20 (Figura 2.10). Las muestras (o sus dispersiones) fueron depositadas 














Asimismo  se  realizó  la  caracterización  mediante  la  técnica  de  crío‐
microscopía  electrónica  de  transmisión  (cryogenic  transmission  electron 
microscopy,  cryo‐TEM)  ya  que  resulta  ser  una  buena  alternativa  para  la 
observación directa de biomoléculas y biomateriales en disolución  (en nuestro 




fueron  transferidas  al  sistema  de  cryo‐TEM  Gatan  y  colocadas  en  su 
portamuestras, protegido por nitrógeno líquido.  





Los  estudios  de  caracterización  por  microscopía  de  fuerzas  atómicas 
(atomic  force  microscopy,  AFM)  se  realizaron  mediante  la  utilización  de  un 
microscopio NTEGRA AFM (NTMDT), Figura 2.11, operando en modo de semi‐
contacto.  Se  usaron  sondas  de AFM  (NanosensorsTM)  con  una  constante  de 
fuerza  de  entre  10 N∙m‐1  y  130 N∙m‐1.  Las muestras  se  prepararon  según  el 
siguiente  procedimiento:  una  gota  de  las  dispersiones  utilizadas  se  depositó 
sobre un substrato de mica recién exfoliado, y se centrifugó a 3000 rpm durante 
7 segundos. Después de dejar que la muestra se depositara durante 5 segundos, 
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2.2.6. Análisis termogravimétricos (TGA) 
Los  análisis  termogravimétricos  (thermogravimetric  analysis,  TGA)  se 
utilizan para estudiar los cambios en el peso de las muestras con la temperatura 
y  en  diversas  atmósferas,  y  sirven  por  tanto  para  determinar  la  estabilidad 
térmica de los distintos componentes de una muestra y conocer su proporción 
relativa.  Los  TGA  se  emplearon  en  esta  Tesis  Doctoral  para  determinar  el 






Estudios  de  calorimetría  diferencial  de  barrido  (differential  scanning 
calorimetry, DSC) se han utilizado para estudiar los cambios experimentados por 
los líquidos iónicos poliméricos al incorporarse en las fibras de CNT. La eficaz 






con  la  temperatura  para  determinar  su  estabilidad  mecánica  y  los  cambios 
dimensionales en las fibras de líquido iónico polimérico con la temperatura (para 
evaluar posibles aplicaciones como actuador  térmico, “thermal actuator”, como 
músculo  artificial  que  experimente  cambios  dimensionales  reversibles  con  la 
temperatura).  Estos  estudios  se  llevaron  a  cabo  con  un  analizador  dinámico 
mecánico (dynamic mechanical analizer, DMA) SDT Q400 de TA Instruments en el 
Alan G. MacDiarmid UTD NanoTech  Institute de  la Universidad de Texas en 











   
 
Figura 2. 12. Sistema empleado para determinar los cambios dimensionales de una fibra 
bajo tensión mecánica con la temperatura (actuadores térmicos): preparación de la muestra (a), 
fibra montada en el equipo DMA de medida (b), equipo DMA en funcionamiento (c). 
 
2.2.9. Espectroscopía Raman 















II. Parte experimental y métodos 91 
  
A partir de valores de resistencia se calcularon los valores de la 
resistividad eléctrica (ρ), calculada según la ecuación 2.1: 
ߩ ൌ ܴ	݈/ܣ        Ecuación 2.1 
donde l es la distancia de los electrodos entre los que se hace la medida de R y A 
es el área transversal de las fibras. La conductividad eléctrica σ es la inversa de la 
resistividad ρ: 




Figura 2. 13. Sistema de 4 puntas empleado para la medida de la conductividad de las 
fibras a temperatura ambiente: fibra conectada en 4 puntos (a), y sistema de medición empleado 
(b). 
 
Dada la forma irregular de las secciones transversales de las fibras, las 
áreas transversales se midieron a partir de imágenes de SEM. Las fibras fueron 
cortadas de N2  líquido, para evitar la deformación de las fibras que se induce al 
realizar el corte de la fibra por otros medios mecánicos. 
Las medidas de resistencia a bajas temperaturas se realizaron contactando 
en  4  puntos  las  fibras  con  pintura  epoxi  conductora  a  los  electrodos  de  un 
portamuestras por medio de hilos de Au de  0,1 mm de diámetro. Las  fibras 
a) b) 










Figura 2. 14. Sistema PPMS empleado para la medida de la conductividad de las muestras 































Figura 2. 15. Equipo de XPS ESCAPlus Omicrone.  
 
2.2.12. Espectroscopía de absorción vis‐UV 
Los  espectros  de  absorción  vis‐UV  fueron  registrados  con 
espectrofotómetro Shimadzu UV‐1800. Proporcionaron información respecto a la 






disoluciones  acuosas  se depositaron por medio de un dosificador  automático 





El  pH  de  las  disoluciones  preparadas  en  agua  (agua  ultrapura,  con 
resistividad 18,2 MΩ∙cm a 25 ºC, proporcionada por un equipo Siemens LaboStar 








Los dispositivos de almacenamiento electroquímico de energía, como las 
baterías y los supercondensadores, están atrayendo cada vez mayor interés 
debido a la creciente demanda de sistemas de almacenamiento capaces de 
acoplarse a fuentes renovables intermitentes, como las energías eólica y 
fotovoltaica (asociadas al desarrollo de redes inteligentes) y la electrificación del 
sector del transporte. Además, la aparición de nuevos nichos de mercado para 
dispositivos electrónicos portátiles hace que surjan nuevas propiedades que han 
de cumplir los nuevos dispositivos como por ejemplo, flexibilidad, resistencia 
mecánica o fácil integración en textiles [Luo, 2015; Karden, 2007; Conte, 2010].  
Los supercondensadores (SC), también conocidos como condensadores 
eléctricos de doble capa (EDLC) presentan algunas ventajas sobre las baterías en 
términos de densidad de potencia, seguridad y ciclo de vida [Conway, 2013]. El 
mecanismo de almacenamiento de energía en EDLC se basa en la formación de 
la doble capa de carga en la interfase electrolito- electrodo. Se trata por tanto de 
un proceso puramente electrostático en la superficie y por lo tanto la capacitancia 
aumenta con la superficie específica del material activo. La mayoría EDLC 
comerciales incluyen electrodos formados por carbono activado que alcanzan 
superficies específicas tan altas como SBET1500-2000 m2/g y capacitancias 
específicas en el rango de 100-150 F/g [Frackowiak y Beguin, 2001; Pandolfo y 
Hollenkamp, 2006; Béguin, 2001].  
Otra estrategia consiste en utilizar nanomateriales carbonosos de alta 
superficie específica y fascinantes propiedades físicas y estructurales  como los 
CNT o grafeno. Estos materiales son ligeros, altamente conductores y pueden 
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resistir deformaciones mecánicas que los dotan de flexibilidad necesaria para 
nuevas aplicaciones. A menudo, estos materiales se depositan sobre un sustrato 
flexible como el papel de celulosa [Kang, 2012a; Kang, 2012b; Chen, 2013a], 
plástico [El-Kady, 2012; Kaempgen, 2009], telas de carbono [Zhou  y Liu, 2014] o 
se obtiene en forma de membrana autosoportada mediante filtración 
(buckypapers) [Notarianni, 2014; Liu, 2014]. Estas membranas, donde los CNT se 
distribuyen aleatoriamente en el plano, exhiben una capacitancia en el rango de 
50-100 F/g dependiendo de las condiciones experimentales. 
Otra ruta prometedora consiste en usar nanomateriales de carbono que se 
encuentren alineados paralelamente uno respecto del otro en fibras 
macroscópicas. Los valores de capacitancia publicados son prometedores, pero 
cubren una amplia gama de 20-100 F/g debido a las diferencias en los métodos 
de síntesis, la presencia de, por ejemplo, polímeros, biomoléculas, o agentes 
tensioactivos, así como condiciones electroquímicas de medida [Shin, 2008; 
Dalton, 2003; Kozlov, 2005; Mirfakhrai, 2007; Mirfakhrai, 2009; Sun, 2011; Viry, 
2010; Lynam, 2007; Feng, 2012; Chen, 2013b; Smithyman y Liang, 2014; Ren, 2013].  
 
2.3.1. Experimental 
La caracterización electroquímica tanto de los electrodos individuales 
como de los supercondensadores se llevó a cabo en un potenciostato Biologic 
multicanal VMP3 dotado con un módulo de impedancias. Las técnicas de 
caracterización electroquímica utilizadas en esta investigación han sido la 
voltametría cíclica y la carga descarga galvanostática. La voltametría cíclica se 
utilizó en una celda electroquímica de vidrio con la con figuración de 3 electrodos 
y borboteando Ar como gas inerte (Figura 2.16). En dicha celda se utilizó un hilo 
de plata como electrodo de pseudo-referencia, una malla de platino como 
contraelectrodo y conectando el electrodo de trabajo al material objeto de estudio. 




Figura 2. 16. Fotografías del montaje experimental de la celda electroquímica de tres 
electrodos incluyendo celda de vidrio y los tres electrodos empleados en este trabajo. 
 
  El electrolito utilizado fue el líquido iónico: N-metilpirrolidinio bis 
(trifluorometanosulfonil) imida (PYR14TFSI) de pureza 99.5% y proporcionado 
por SOLVIONIC. De entre todos los líquidos iónicos disponibles en el mercado 
se seleccionó éste por sus propiedades de conductividad iónica y de estabilidad 
electroquímica.  
Para la preparación del supercondensador basado en fibras de CNT se 
utilizó un electrolito polimérico sólido tipo gel compuesto por una mezcha 
binaria del PYR14TFSI y un  líquido iónico polimérico 
poly(diallyldimethylammonium) bis(trifluoromethanesulfonyl)imide 
(pDADMATFSI), muy similar al coagulante poliDADMAC, cuya preparación se 
detalla en la referencia [Ayalneh Tiruye, 2015].  
Los ensayos de carga-descarga e impedancias se llevaron a cabo sobre el 
supercondensador. Ambas técnicas electroquímicas se describen a continuación. 
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 Todos estos estudios de caracterización electroquímica fueron 
dirigidos por la Dra. Rebeca Marcilla en el Instituto IMDEA Energía. 
 
2.3.2. Voltametría cíclica 
La voltametría cíclica (CV, cyclic voltammetry) es una de las técnicas más 
importantes en el campo de la electroquímica, especialmente para estudios de 
reacciones redox, mecanismos de reacción o determinación de intermedios de 
reacción. Esta técnica se basa en la aplicación de una perturbación de potencial 
eléctrico en forma de variación lineal en función del tiempo. Dicho rango de 
potencial se establece entre dos límites prefijados (Eo y Ef) con el objetivo de evitar 
reacciones no deseadas en el electrolito. Además de los límites de potencial, 
también es posible modificar la velocidad de barrido o “scan rate”. El registro de 
la intensidad de corriente (I) del sistema recogido por el potenciostato en función 
del potencial aplicado (E) se denomina voltamograma o voltamperograma. Para 
un material capacitivo, se obtienen curvas como las que se muestran en la Figura 
2.16. 
La forma del voltamperograma da una idea del mecanismo de 
almacenamiento de carga. Por ejemplo, un voltamograma con una forma 
rectangular perfecta (rectángulo rojo de la Figura 2.17 estaría asociado con un 
material capacitivo ideal, lo cual en la práctica no ocurre, pues no existe un 
material ideal que esté exento de resistencias). La curva azul, es un ejemplo típico 
de un material capacitivo en el cual el mecanismo de almacenamiento es 
puramente electrostático debido únicamente a la formación de la doble capa 
eléctrica. La desviación con respecto a la forma ideal se debe a la resistencia 
intrínseca del material y del electrolito. Por otro lado, existen materiales 
fundamentalmente basados en nanotubos de carbono y grafeno en el que la 
Figura 2.17 muestra una curva en forma de mariposa (“butterfly shape”) debido a 
que la capacitancia depende de la polarización [Kimizuka, 2008; Hahn, 2004]. 
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Figura 2. 17. Ejemplo de 
voltametría cíclica típica de un electrodo 
de carbón activado (línea azul) y de un 
material capacitivo ideal (línea roja). 
Figura 2. 18. Ejemplo de perfil de carga-
descarga para un supercondensador de doble 
capa eléctrica. 
 
Las voltametrías cíclicas se han llevado a cabo en una celda de tres 
electrodos con un hilo de plata como electrodo de pseudo-referencia, una malla 
de platino como contraelectrodo y conectando el electrodo de trabajo al material 
objeto de estudio. En los experimentos realizados, se emplearon velocidades de 
barrido (s) en el rango 5-500 mV/s utilizando diferentes límites de potencial 
dependiendo. A partir de los voltagramas obtenidos se calculan distintos 
parámetros característicos del material activo del electrodo como son: la 
capacitancia específica del material activo (C), la carga acumulada durante los 
barridos anódico y catódico (Qa, Qc) y la eficiencia culómbica (μ) que es el cociente 
entre estos dos valores. La eficiencia culómbica (μ) indica si el comportamiento 
del electrodo es reversible en el rango de potencial estudiado. El criterio aplicado 
en materiales capacitivos es considerar un proceso o sistema reversible cuando 
la eficiencia culómbica es mayor del 95%. La capacitancia de un material (C)  en 



















Etapa de carga Etapa de descarga
Pendiente
Energía real
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Donde m es la masa de material, s es la velocidad de barrido, I es la 
intensidad registrada en el potenciostato al realizar la voltametría, Ef y Eo son los 
límites de potencial y ∆V es la ventana de potencial en la que se trabaja (Ef - E0).  
 
2.3.3. Carga-descarga galvanostática  
El ensayo de carga-descarga galvanostática es una técnica electroquímica 
basada en la medida del potencial de un sistema en función del tiempo, durante 
la aplicación de una intensidad de corriente constante. En concreto durante la 
etapa de carga se aplica una intensidad de corriente positiva y durante la 
descarga, negativa. El potenciostato mide el potencial que hay entre los dos 
electrodos mientras se aplica la corriente fijada obteniéndose, en el caso de un 
supercondensador, curvas similares a las representadas en la Figura 2.18.  
A partir de las curvas potencial (E) vs. tiempo (t) es posible determinar la 
capacitancia del supercondensador (CSC), la energía específica real (Ereal) y la 









1     Ecuación 1.4 
 
Un supercondensador puede ser considerado como dos condensadores 
conectados en serie. Cada uno de estos condensadores está formado por la doble 
capa establecida entre el electrodo y los iones del electrolito. Por tanto, para 
calcular la capacitancia de los electrodos individuales a partir de la capacitancia 
del supercondensador se utiliza la siguiente ecuación: 
    C (F g-1)= 4CSC         Ecuación 2.5 
La energía específica real del supercondensador se obtiene de la Ecuación 
2.6: 
 




I                              Ecuación 2.6 
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Donde I es la intensidad aplicada en la descarga, la integral representa el 
área bajo la curva de descarga, tal y como se esquematiza en la Figura 2.18, y mt 
es la masa total de material activo en el supercondensador. Una simplificación 
frecuente de esta ecuación es asumir un comportamiento ideal del 
supercondensador (sin caída óhmica y sin desviaciones de la curva de descarga) 
dando lugar a la expresión de energía máxima: 
Emax = 1/2 CV2       Ecuación 2.7 
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En este capítulo se explora el eficaz empleo de un líquido iónico 
polimérico (poli(ViEtImBr)) y un polielectrolito (poliDADMAC) para actuar 
como coagulantes en el hilado de fibras nanocompuestas de CNT. Se realiza un 
estudio detallado de sus características estructurales, se propone un mecanismo 
que explicaría químicamente su formación, y se comparan sus propiedades 
químico-físicas con las de otros tipos de fibras de CNT y óxido de grafeno (GO) 
y óxido de grafeno reducido (rGO) ya descritas en la bibliografía. 
 
3.1.  Hilado de fibras de  SWCNT 
3.1.1. Hilado  de  fibras  de  bromuro  de  poli(1‐vinil‐3‐etilimidazolio 
(poli(ViEtImBr)) y SWCNT 
En los últimos años se han publicado diversos estudios sobre las muy 
interesantes prestaciones de los líquidos iónicos como electrolitos para 
dispositivos electroquímicos basados en CNT. En esos trabajos los líquidos 
iónicos no sólo proporcionan unas prestaciones muy favorables como 
electrolitos debido a su elevada conductividad, su naturaleza no volátil y su 
amplia ventana de potencial: así, los líquidos iónicos basados en sales de 
imidazolio interaccionan muy bien con la estructura π de los CNT favoreciendo 
el procesado de éstos y dando lugar a materiales compuestos con interesantes 
propiedades de almacenamiento de energía y como músculos artificiales 
[Fukushima, 2005; Fukushima, 2003; Ma, 1997; Lu, 2002; Ding, 2003; Barisci, 
2004; Biso y Ricci, 2009, 2009; Biso, 2011]. Los líquidos iónicos poliméricos (LIP) 
son polielectrolitos que conservan la estructura química de los líquidos iónicos. 
LIP que contienen grupos imidazolio son capaces de actuar como agentes 
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estabilizadores de CNT en agua y puede transferirlos a disolventes orgánicos 
[Marcilla, 2006]. La gran afinidad de los líquidos iónicos y sus correspondientes 
LIP por los CNT nos hizo considerar el uso de disoluciones de LIP como 
agentes coagulantes en procesos de hilado de fibras de CNT por coagulación.  
Para estos procesos de hilado se emplearon dispersiones acuosas de 
SWCNT producidos por el método HiPco, tal como se describe en el Capítulo 2. 
Estas dispersiones fueron inyectadas en un baño de coagulación rotatorio 
consistente en una disolución acuosa al 20% en peso de bromuro de poli(1-vinil-
3-etilimidazolio, poli(ViEtImBr). Este LIP fue sintetizado siguiendo los 
protocolos descritos por Marcilla et al. [Marcilla, 2005]. 
 
Figura 3. 1. Geles elastoméricos formados por 
coagulación en una disolución de 
poli(ViEtImBr) de una dispersión de SWCNT 
con LDS como surfactante. 




La inyección de dispersiones de SWCNT en la disolución acuosa de 
poli(ViEtImBr) hace que los SWCNT coagulen fácilmente en forma de geles 
elastoméricos de unos 10 cm de longitud (Figura 3.1). Los geles elastoméricos 
producidos fueron suficientemente resistentes para permitir ser transferidos 
sucesivamente y con facilidad a varios recipientes con agua ultrapura, donde se 
les lava del exceso de polímero que se arrastra desde el baño de coagulación. A 
continuación, a los geles elastoméricos se les deja secar al aire, bajo una tensión 
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mecánica que permite la obtención de fibras secas relativamente rectas y 
uniformes, también de unos 10 cm de longitud (Figura 3.2). 
 
 
Figura 3. 3. Micrografías SEM de fibras de poli(ViEtImBr)/SWCNT: sección transversal (a,b); 
Imágenes tomadas a bajos aumentos (a,b), superficie longitudinal (c,d), y haces de SWCNTs 
emergiendo de una sección transversal observados a alta resolución (e). 
 
La estructura de las fibras de poli(ViEtImBr)/SWCNT fue estudiada por 
SEM (Figura 3.3). Estas fibras poseen diámetros de alrededor de 80 micras y 
presentan en su superficie, aparentemente, una serie de corrugaciones típicas 
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de estos procesos de wet-spinning (Figura 3.3.c,d), denominadas “filamentos 
elementales” en la bibliografía [Neimark, 2003]. Las imágenes de las secciones 
transversales muestran que éstas son irregulares (Figura 3.3.a,b). Esta 
irregularidad en la forma se atribuye al proceso de coagulación y posterior 
secado de las fibras: en el proceso de coagulación se formarían geles 
elastométicos en forma de “lazo” (Figura 3.1) cuya forma plana colapsaría al 
secarse dando lugar a la formación de las secciones transversales observadas 
(Figura 3.3.a,b). Este tipo de estructura, que puede incluso dar lugar a fibras 
aparentemente “huecas”, es común en otro tipo de fibras fabricadas por este 
método [Kozlov, 2005; Muñoz, 2005]. Imágenes de SEM obtenidas a mayor 
resolución muestran haces de SWCNT emergiendo de las secciones 
transversales (Figura 3.3.e), lo cual es indicativo del elevado contenido en 
SWCNTs de estas fibras, así como de su fino recubrimiento de polímero y, por 
lo tanto, de la posible elevada conductividad eléctrica de las fibras. Esto vendría 
corroborado por el hecho que durante los estudios por SEM no se observaran 
apreciables efectos de carga eléctrica en la superficie de estas fibras.  
Estudios de termogravemetría (TGA) confirman el elevado contenido en 
SWCNT de estas fibras nanocompuestas: la Figura 3.4 compara las curvas de 
TGA de las fibras de poli(ViEtImBr)/SWCNT con las del PIL empleado. En esta 
figura se observa que el poli(ViEtImBr) es térmicamente estable hasta 
aproximadamente 300ºC, temperatura a la cual se descompone 
aproximadamente el 80 % en peso. No se observa un aumento en la 
temperatura de descomposición del LIP debido a una supuesta estabilización 
entre LIP en contacto con SWCNT, algo que nos sorprendió porque es bastante 
habitual en materiales compuestos poliméricos con CNT [Coleman, 2006]. El 
contenido en CNT en las fibras, según estos análisis, sería de 50 % peso, de los 
que ~20% correspondería al hierro empleado como catalizador empleado en la 
producción de SWCNT por el método HiPco [Nikolaev, 1999].  
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Estudios de calorimetría diferencial de barrido (DSC, Figura 3.5) que 
compara el comportamiento de poli(ViEtImBr) de partida con el de la fibra de 
poli(ViEtImBr)/SWCNT en función de la temperatura demostrarían que el 
polímero experimenta cambios estructurales en su interacción con los SWCNT. 
Es precisamente éste uno de los aspectos más fascinantes de los materiales 
compuestos fabricados por esta técnica de coagulación: la interacción a nivel 
molecular entre el polímero y los SWCNT da lugar a materiales compuestos 
cuyas propiedades son distintas a las de sus componentes por separado 
[Muñoz, 2005]. Estos cambios que se reflejan en estudios de DSC se suelen 
asociar a cambios en la cristalinidad del polímero al tener una eficaz interacción 
con los CNT [Cadek, 2002; Muñoz, 2003].  Se intuye en la Figura 3.5 una posible 
transición a ~47ºC, que podría coincidir con la temperatura de transición vítrea 
(Tg) del polímero en el composite, que sería entonces el resultado de un mayor 
ordenamiento del polímero al contacto con los SWCNT. Sin embargo el cambio 
observado es más sutil que en otras fibras de SWCNT hiladas por coagulación 
[Muñoz, 2005], por lo que se debe ser cauto a la hora de la interpretación de 
estos resultados. 
 
3.1.2. Hilado  de  fibras  de  cloruro  de  poli(dialildimetilamonio) 
(poliDADMAC)  y SWCNT  
Se investigó el polielectrolito poliDADMAC como coagulante en el 
proceso de hilado de fibras de CNT. El poliDADMAC es un polímero catiónico, 
sintetizado por primera vez en [Butler y Angelo, 1957], conocido por ser un 
floculante comercial muy eficaz y de precio asequible, empleado en la 
purificación de aguas residuales y como coagulante de partículas coloidales con 
carga negativa. Este hecho, y la cierta similitud en la estructura molecular con el 
LIP  poli(ViEtImBr) lo hacía a priori prometedor para la coagulación de 
SWCNT dispersados con surfactantes aniónicos como el LDS o el SDBS. De 
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hecho, se realizaron estudios previos para evaluar la idoneidad del empleo de 
este LIP con disoluciones de distintos surfactantes (aniónicos: LDS y SDBS; 
neutros: Tritón X-100, Pluronic F23 y Pluronic F123; catiónicos: CTAB) sólo 






Se realizó el proceso de hilado de fibras de SWCNT por inyección en una 
disolución de poliDADMAC (disolución en agua al 20 % en peso, Sigma-
Aldrich) de dispersiones acuosas de SWCNT HiPco con LDS. En esta ocasión 
también se obtuvieron con facilidad geles elastoméricos, de unos 10 cm de 
longitud (Figura 3.6), que fueron lavados en agua, y a continuación secados al 
aire bajo tensión mecánica. Se puede observar con claridad que estos geles 
elastométicos tienen una estructura plana, tipo “lazo”, como también ocurriera 
cuando se utilizó poli(ViEtImBr) como coagulante. La longitud de estas fibras, 
como ocurriera cuando se empleó poli(ViEtImBr), viene condicionada por el 
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dispositivo de hilado de fibras utilizado, no por la capacidad de estos líquidos 
iónicos poliméricos de coagular eficazmente una dispersión de CNT.  
Estudios de caracterización por SEM muestran que las fibras de 
poliDADMAC/SWCNT poseen diámetros aparentes del orden de 100 micras, 
que puede variar localmente debido al plegamiento de los geles elastoméricos 
planos tipo ”lazo” descritos anteriormente (Figuras 3.7, 3.8). La diversidad de 
las formas de las secciones transversales son consecuencia precisamente de este 
tipo de estructura, como ocurriera con las fibras de poli(ViEtImBr). Micrografías 
SEM muestran el grosor verdadero de las fibras y cómo el plegamiento en el 
proceso de secado hace que las fibras secas tengan aspecto de fibras “huecas” 
(Figura 3.8). La caracterización estructural de la sección longitudinal de estas 
fibras por SEM muestra que su superficie tiene una muy fina capa de polímero 
(Figura 3.7.c-e), de tal forma que la presencia de los haces de SWCNT es 
evidente. Localmente se pueden ver fracturas en estas “pieles” de 
poliDADMAC que descubren a los SWCNT del interior de la fibra (Figura 
3.7.d,e). Imágenes de SEM de alta resolución en la sección transversal muestran, 
en efecto, el pequeño espesor de la cubierta polimérica (Figura 3.9.a), así como 
la profusión de haces de SWCNT (Figura 3.9.b-d), que sugieren que estas fibras 
poseen un muy elevado contenido en CNT. Como ocurriera en la fibras de 
poli(ViEtImBr)/SWCNT, estas características permiten prever que las fibras 


























Estudios de TGA (Figura 3.10) indican que estas fibras poseen contenidos 
en SWCNT de alrededor del 55 % en peso (el ~20 % de este porcentaje 
corresponde al catalizador de Fe empleado en la producción de SWCNT por el 
método HiPco). La temperatura a la cual tiene lugar la mayor velocidad de 
pirólisis de estas fibras es 320ºC. Al igual que ocurriera con las fibras de 
poli(ViEtImBr)/SWCNT, los estudios de DSC no muestran grandes cambios 
respecto del polielectrolito de partida (Figura 3.11.a). La realización de la 
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segunda derivada de las curvas de DSC (Figura 3.11.b) muestra sin embargo 
cómo el polímero presenta nuevas transiciones por su interacción con los 
SWCNT, siendo las más destacables las que ocurren a ~15 y 43 ºC. Las fibras 
demostraron ser mecánicamente estables hasta temperaturas de 100ºC por 
caracterización por DMA en el rango de temperaturas comprendido entre la 
temperatura ambiente y 120ºC (Figura 3.12). Procesos de calentamiento hasta 
temperaturas comprendidas entre 90 y 120ºC dieron lugar a pocos cambios 
dimensionales en las fibras, presentando éstos una histérisis que impedían 
ciclos de expansión y contracción completamente reversibles con la 
temperatura. Estas fibras, por tanto, no presentan prestaciones propias de 
actuadores térmicos (cambios dimensionales grandes y reversibles con la 
temperatura). Es interesante, además, la pequeña discontinuidad en las 
propiedades mecánicas de las fibras observadas en estos ensayos al alcanzar 
temperaturas coincidentes a las de las transiciones  a~40º observadas por DSC 




















La Figura 3.13 muestra los espectros Raman de fibras de  
poli(ViEtImBr)/SWCNT y de sus componentes individuales. A diferencia de 
otros materiales compuestos de SWCNT, en los que se observan cambios 
significativos en la forma y localización de las bandas correspondientes a los 
modos radiales de respiración (RBM, 150-300 cm-1) y tangenciales (TM)/banda 
G (1400-1600 cm-1) [Dieckmann, 2003; Muñoz, 2005; Razal, 2007; Muñoz, 2013], 
debidos principalmente a fenómenos de transferencia de carga y/o a la 
intercalación en los haces de SWCNT, y pese a que algunos de los componentes 
de las fibras presentan modos Raman en estas regiones espectrales (Figura 
3.13.a,b), en esta ocasión los desplazamientos de las bandas (por ejemplo, la 
banda G localizada a ~1590 cm-1) no son importantes.  




Figura 3. 13. Estudio de espectroscopía Raman (λexc = 633 nm) de las fibras de 
poli(ViEtImBr)/SWCNT y de sus componentes individuales (a,b). Estudio de Raman 
polarizado que demuestra el elevado nivel de alineamiento de los SWCNT en las fibras. (c). 
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Los espectros Raman de las fibras de poliDADMAC/SWCNT muestran 
aún más claramente la ausencia de cambios significativos de los modos Raman 
de los SWCNT en su interacción con el coagulante (Figura 3.14). Debe indicarse 
que este hecho es bastante insólito para este tipo de material compuesto de 
SWCNT, más teniendo en cuenta que en estos espectros se comparan con el 
material de SWCNT de partida el cual, previo al hilado de las fibras, es 
sometido a tratamientos de ultrasonidos e interacción con el surfactante, 
procesos en los que es sabido dan lugar a cambios significativos en lo referente 
al tamaño de los haces de SWCNT y al espaciado entre SWCNT en los mismos. 
Fenómenos de transferencia de carga deberían ocurrir entre los SWCNT 
y los cationes de poli(ViEtImBr) y poliDADMAC (quizá más favorecidos en el 
caso del poli(ViEtImBr) por tratarse de un  sistema π cargado positivamente) a 
partir de interacciones catión-π [Yan, 2005; Lu, 2006; So, 2007] de forma que los 
electrones se transferirían desde los SWCNT a los cationes de los coagulantes, y 
por tanto la estructura electrónica de los SWCNT cambiaría y se detectaría  en 
los espectros Raman. Sin embargo, la caracterización Raman aquí presentada 
demostraría que la estructura electrónica de los SWCNT en las fibras 
poli(ViEtImBr) y poliDADMAC no se ve alterada, y que no hay fenómenos de 
transferencia de carga entre SWCNT y coagulantes [Wang, 2008]. 
El grado de alineamiento de los SWCNT en las fibras se estudió por 
espectroscopía Raman polarizada. La Figura 3.13.c muestra los modos 
tangenciales de una fibra de poli(ViEtImBr)/SWCNT medidos 
longitudinalmente con la fibra ( = 0) y en ángulo recto respecto a esta 
dirección  ( = 90). La intensidad de los modos Raman de los SWCNT 
diminuye muy apreciablemente cuando la polarización es perpendicular al eje 
longitudinal, lo cual es indicativo del alto nivel de alineamiento de los SWCNT 
para  = 0 [Razal, 2007]. 
Para  evaluar  el  potencial  de  las  fibras  de  poli(ViEtImBr)/SWCNT  y 
poliDADMAC/SWCNT,  se  van  a  comparar  algunas  de  sus  propiedades 
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2005  del  hilado  de  fibras  altamente  conductoras  de  polietilenimina 
(PEI)/SWCNT y con contenidos en SWCNT de ~75 % en peso [Muñoz, 2005]. En 
el momento de su publicación, estas fibras eran el material compuesto de CNT 
de mayor  conductividad  eléctrica  conocida  (10‐30  S∙cm‐1)  [Muñoz,  2005]. Un 
aspecto muy  interesante del proceso de hilado es que éste proporciona  fibras 
sólidas  a  partir  de  un  polímero  que  es  un  líquido  a  temperatura  ambiente 
(Figura 3.15.a),  lo  cual  constituye otro ejemplo de  cómo  la  interacción a nivel 
molecular entre un polímero y los CNT da lugar a un material con propiedades 
diferentes  a  las  de  los  compuestos  de  partida.  La  coagulación  de  estos 




de  estas  fibras. El  empleo de microscopía  SEM de  emisión de  campo de  alta 
resolución  ha  permitido  descubrir  que  estas  fibras  poseen  un  recubrimiento 
externo  ciertamente  fino  que  permite  visualizar  a  los  haces  de  SWCNT más 
externos  (Figura  3.15.b‐d).  Al  igual  que  ocurriera  con  las  fibras  de 
poliDADMAC/SWCNT  descritas  anteriormente,  las  corrugaciones  que  se 
observan  en  la  superficie  (“filamentos  elementales”,  Figura  3.15.b)  no 
corresponden  a  un  elemento  de  una  estructura  jerarquizada  [Neimark,  2003; 
Muñoz,  2005]  sino  a  los  pliegues  que  se  forman  del  secado  de  los  geles 
elastoméricos fibrilares, que en apariencia son planos. 










coagulación por Kozlov  et  al.  tuvo una  gran  importancia  al proporcionar un 
assembly fibrilar de CNT análogo a los buckypapers [Kozlov, 2004], que suponía 
un  material  muy  interesante  para  el  diseño  de  músculos  artificiales  y 
dispositivos electrónicos de CNT y que, por otro lado, representaba una ventaja 
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en  cuanto  a  la  simplicidad  del  sistema  experimental  empleado  respecto  al 








Figura 3. 16. Fibra de SWCNT hilada usando HCl concentrado de coagulante. 
 
Estos geles  se  transfirieron  a un baño de metanol, y  a  continuación  se 
secaron al aire. Se obtuvieron así fibras de longitudes típicas de ~10 cm (Figura 
3.16). La caracterización por SEM de estas fibras permite apreciar corrugaciones 
en  su  superficie  (Figura 3.17.a,b)  similares a  las ya observadas en otras  fibras 
hiladas por coagulación. Estudios realizados a alta resolución permite apreciar 
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que  las  fibras  consisten  en un denso  entramado de haces de SWCNT  (Figura 
3.17.c), muy similar a los que se pueden observar en buckypapers.  
 
Figura 3. 17. Caracterización estructural por SEM de fibras de SWCNT hiladas en HCl (a,b), que 
permite observar la presencia de SWCNT longitudinalmente (c). 
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Micrografías  de  SEM  de  las  secciones  transversales  de  estas  fibras 
(Figura 3.18) frecuentemente muestran estructuras erróneamente denominadas 
“huecas” y que en realidad son el resultado del plegamiento y secado de geles 




Figura 3. 18. Micrografías de SEM de la sección transversal de fibras de SWCNT sin polímero 











 El mecanismo por el cual las dispersiones de CNT colapsan al contacto 
con el coagulante no suele ser discutido en profundidad en la bibliografía, lo 
cual es indicativo de que es un  proceso cuya química no se comprende en su 
totalidad. Estos procesos consisten en realidad en dos etapas: una primera de 
neutralización de cargas de las partículas coloidales (coagulación), seguido de 
un proceso de aglomeración y entrecruzamiento de las partículas con el 
coagulante/floculante, que normalmente es un polímero (floculación). En el 
caso de esos procesos de hilado de fibras por wet-spinning comúnmente se cree 
que el coagulante desplaza al surfactante dando lugar al colapso de los SWCNT 
en forma de un gel elastomérico fibrilar insoluble en la disolución de 
coagulante empleado [Vigoló, 2000]. Algunos trabajos no obstante sí intentan 
acometer la comprensión del proceso de coagulación: así, se ha observado que 
las propiedades mecánicas de las fibras mejoran al aumentar el tiempo de 
residencia de los geles elastoméricos en el coagulante, lo cual sugiere que el 
coagulante precisa de algo de tiempo para difundir hacia el interior de la fibra y 
así aumentar la interacción con los CNT [Mercader, 2010]. De hecho, algunos 
autores sugieren que los métodos de hilado de fibras en continuo, en los que la 
coagulación y posterior transporte de los geles elastométicos tienen lugar a 
través de conducciones de más de un metro de longitud, favorecen la 
prolongada esta interacción coagulante/SWCNT [Dalton, 2003b; Razal, 2007; 
Young, 2011].  
 







Estudios de SEM realizados en fibras de PVA/SWCNT hiladas por 
coagulación permiten observar que éstas tienen una estructura skin-core, es 
decir, que poseen una envoltura mayoritariamente polimérica, mientras en su 
interior el polímero recubre eficazmente a los SWCNT (Figura 3.19) [Dalton, 
2004; Muñoz, 2004; Razal, 2007]. Basándose en este tipo de estructura, se ha 
propuesto el mecanismo de coagulación que se ilustra en la Figura 3.20, por el 
que al interaccionar la dispersión de SWCNT con el PVA se forma una fibra con 
una fina envoltura de PVA, que iría ganando en grosor con el tiempo, y a través 
de la cual difunde por presión osmótica el agua y el surfactante, tanto el 
surfactante libre en disolución (es decir, no asociado a los CNT) como el 
desplazado de la superficie de los CNT por el coagulante, hasta que se iguala la 
presión dentro y fuera de la fibra. 
 
 





En los artículos científicos que versan sobre el hilado de fibras de CNT 
por coagulación se limita el papel del surfactante al de un agente que posibilita 
la dispersión de los CNT en medio acuoso, pero no se le otorga un papel 
protagonista en el proceso de coagulación. Estudios de EDX llevados a cabo en 
fibras de SWCNT hiladas con PVA, PEI y HCl como coagulantes muestran la 
ausencia de la señal de S del surfactante empleado (LDS, Figura 3.21), incluso 
en el interior de la fibra, lo cual corroboraría que el surfactante sea en estos 
casos desplazado por los coagulantes (la señal de Fe es debida a las 
nanopartículas de Fe presentes en los SWCNT HiPco).  
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Sin embargo, resulta llamativo que los espectros de EDX de las fibras de 
poli(ViEtImBr)/SWCNT y poliDADMAC/SWCNT muestran una señal muy 
significativa correspondiente al S (Figura 3.22). ¿Significa este resultado que 
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 El hecho de que el poliDADMAC sea un floculante aniónico hizo que 
estudiáramos su interacción con distintos surfactantes: así, como estaba 
previsto, observamos que el poliDADMAC sólo floculaba disoluciones de 
surfactantes aniónicos, lo cual parecía corroborar la importancia del surfactante 
empleado en los procesos de hilado de fibras. Consideramos entonces la 
búsqueda de otros floculantes aniónicos que presentaran interacciones con el 
LDS similares a las observadas con poliDADMAC para apoyar esta hipótesis. 
Se decidió entonces probar la interacción de distintos surfactantes con un 
floculante aniónico comercial (de la casa PQS Piscinas y Consumo, S.A.) 
consistente en una disolución acuosa de hidroxicloruro de aluminio, empleado 
en procesos de limpieza de agua de piscina (Figura 3.23.a). Este floculante es 
una sal de cloruro de aluminio de fórmula Aln(OH)mCl(3n-m)·H2O, donde 
0<m<3n, que se comporta como un polímero inorgánico catiónico. Al igual que 
el poliDADMAC, este floculante sólo precipitaba las disoluciones de los 
surfactantes aniónicos investigados (LDS y SDBS). Al inyectar una dispersión 
acuosa de SWCNT/LDS en un baño rotatorio de este floculante de agua de 
piscina se obtuvieron fibras de SWCNT, más cortas y frágiles que las obtenidas 
con poli(ViEtImBr) y poliDADMAC (Figura 3.23.b,c) La Figura 3.23.d-f muestra 
la estructura de estos assemblies de SWCNT, que presentan una estructura skin-
core, con una “costra” exterior y un interior con abundancia de SWCNT (Figura 
3.23.e,f). Espectros de EDX de estas fibras muestran señales de S y Al (Figura 
3.24), lo cual indica que estas fibras incorporan tanto el floculante como el 
surfactante a su estructura. 
 






 Con estos resultados, se planteó entonces si entonces sería posible hilar 
fibras a partir de disoluciones de surfactantes aniónicos, es decir, en ausencia de 
SWCNT. Para ello inyectamos disoluciones acuosas de 3,2 % en peso de LDS y 
SDBS en disoluciones de poli(ViEtImBr) y poliDADMAC. En ambos casos se 
obtuvieron fibras en ausencia de SWCNT, tal como se muestra en la Figuras 
3.25 a 3.27.  
 







El análisis elemental realizado por EDX permitió identificar especies 
tanto de los coagulantes utilizado como el S del sufactante (Figuras 3.26.e y 
3.27.e). Por ello,  se puede afirmar que este método de hilado ha permitido  la 
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síntesis  de  fibras  de  nuevos  LIP  y  polielectrolitos  en  los  que  el  catión  del 
surfactante  actúa  de  contraión,  de  forma  que  éstas  tienen  de  composición 




Figura  3.  26.  Caracterización estructural por SEM de fibras de  poli(ViEtImBr)/LDS  (a‐d). 
Análisis elemental por EDX mostrando presencia de Br del poli(ViEtImBr) y de S proveniente 
del LDS (e). 
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Por otro lado, el contenido en sulfatos en las fibras de 
poli(ViEtImBr)/SWCNT y poliDADMAC/SWCNT ha de tenerse en cuenta a la 
hora de la interpretación de los resultados de TGA. 
La relevancia de este resultado va aún más allá de lo que es la ciencia y 
tecnología de  los CNT, no sólo por explicar la formación de las fibras hiladas 
por coagulación a partir de poli(ViEtImBr) y poliDADMAC en base a procesos 
de intercambio iónico o, más concretamente en este caso, por formación de 
complejos iónicos de polielectrolitos [Razdan, 2009], sino porque también abre 
la posibilidad de extender esta estrategia a la síntesis de otras fibras de 
composición “a la carta”,  con  o  sin CNT,  cuya  composición  se  controlaría  a 
partir  de  la  adecuada  selección  de  los  correspondientes  aniones  de  las 
dispersiones  inyectadas  así  como  del  LIP  o  polielectrolito  empleado  como 
coagulante.  
 La formación de estos complejos también debe afectar a la interacción de 
los coagulantes poli(ViEtImBr) y poliDADMAC con los SWCNT, y debe 
explicar en gran medida los resultados obtenido por TGA, DSC y Raman. Así, 
el que la temperatura de máxima descomposición de los polímeros no varíe por 
su incorporación a las fibras, la ausencia de transiciones muy marcadas en las 
curvas de DSC así como de cambios significativos en las bandas Raman serían 
consistentes con un mecanismo diferente de coagulación respecto a los de las 
fibras de, por ejemplo, PVA/SWCNT [Razal, 2007] y PEI/SWCNT [Muñoz, 
2005]. Dado que los procesos de coagulación-floculación están basados en la 
neutralización de cargas de partículas coloidales o de partículas en suspensión 
(coagulación) seguido de la aglomeración de éstas (floculación), podría decirse 
que en el caso de las fibras de PVA/SWCNT, PEI/SWCNT y SWCNT sin 
polímero el proceso de coagulación ocurre por eliminación del surfactante de la 
superficie de los SWCNT, mientras que para las fibras de 
poli(ViEtImBr)/SWCNT y poliDADMAC/SWCNT es la propia reacción de 
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intercambio iónico entre el coagulante y el surfactante la responsable de la 




En los últimos años se ha descrito la preparación de dispersiones acuosas 
de GO en una concentración suficientemente elevada para que el GO forme un 
cristal líquido [ Xu y Gao, 2011, 2011; Xu, 2013] En 2013 se publicó cómo estos 
cristales líquidos de GO pueden emplearse para el hilado de fibras cuya 
producción podría incluso escalarse [Jalili, 2013]. Por otro lado, los sistemas que 
contienen GO poseen el atractivo de poder modular sus propiedades de 
transporte electrónico realizando procesos de reducción de sus grupos 
oxigenados. Nosotros hemos adaptado nuestros sistemas de hilado de fibras 
para la fabricación de fibras de GO. En estos procesos se emplean dispersiones 
acuosas con altas concentraciones (3,9 mg·mL-1) de GO de forma que las 
láminas de GO son grandes (de varias decenas de micras de tamaño), están 
altamente exfoliadas y presentan birrefringencia bajo el microscopio polarizado, 
una característica de cristales líquidos nemáticos [Jalili, 2013; Seyedin, 2015]. 
Estas dispersiones de GO que forman fases nemáticas fueron suministradas por 
el grupo del Prof. Joselito M. Razal de la Deakin University. Estas dispersiones 
de GO fueron inyectadas a una disolución coagulante de 1 % en peso de CaCl2 
en 25 %vol. de etanol, obteniéndose finalmente fibras secas de GO de hasta ~10 
cm de longitud (Figura 3.28) [Seyedin, 2015]. Micrografías de SEM indican la 
disposición ordenada de las capas de GO (Figuras 3.29 y 3.30)  respecto del eje 
longitudinal de la fibra inducida por el propio proceso de inyección, y también 
como consecuencia de la geometría y otras características estructurales de las 
lámimas de GO.  
La Figura 3.31 muestra el mecanismo de hilado de las fibras de GO. La 
concentración elevada de Ca2+ en el baño de coagulación hace que estos iones 
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difundan al interior del volumen de disolución de GO inyectado, favoreciendo 
el entrecruzamiento y colapso de las láminas de GO en forma de un assembly 
fibrilar [Seyedin, 2015]. 
Las fibras de GO no son conductoras. Se procedió a aumentar su 
conductividad eléctrica a través de procesos de reducción térmica en vacío a 
240ºC durante 12 h (Figura 3.28), o química por exposición a vapores de 
hidrazina durante 3h a 80ºC [Jalili, 2013; Seyedin, 2014], con el fin de eliminar 
grupos funcionales oxigenados y restaurar al menos parcialmente la estructura 
sp2 de grafeno. Se esperaba así tener materiales que pudieran ser útiles para su 
empleo como electrodos. En los siguientes epígrafes se estudian las 























La Tabla 3.1 recoge los valores de conductividad eléctrica (σ) de las fibras 
aquí estudiadas. Se obtuvieron valores de σ de 90-130 S·cm-1 y 40-45 S·cm-1 para 
las fibras de poli(ViEtImBr)/SWCNT y poliDADMAC/SWCNT, 
respectivamente. Estos valores son superiores a los de fibras de PEI/SWCNT 
(que en su día fueron los materiales compuestos de SWCNT más conductores 
conocidos [Muñoz. 2005]. Los valores de σ de las fibras de 
poli(ViEtImBr)/SWCNT son similares a los de fibras de ácido 
hialurónico/quitosano/SWCNT (130 S·cm-1) [Lynam, 2007] y a las de rGO 
reducidas térmicamente, y próximas a las de SWCNT sin polímeros hiladas en 
HCl concentrado. Como valor de referencia, indicar que hemos medido valores 
de σ  ~50 S·cm-1 para buckypapers de SWCNT producidos por el método HiPco.  
 
Tabla 3.1. Valores de conductividad a temperatura ambiente medidos con el método de 4 
puntas en los distintos tipos de fibra hilados. 
 
 
A este estudio se incorporaron fibras de MWCNT hiladas en el Alan G. 
MacDiarmid Nanotech Institute de la Universidad de Texas en Dallas 
directamente a partir de bosques de MWCNT crecidos por CVD [Zhang, 2004b] 




SWCNT sin polímero 150-230 
MWCNT dry-spun yarn 430-490 
SWCNT/hidroxicloruro de Al 0,01 
GO 0,1 
rGO reducción térmica 5 
rGO reducción química 95-110 
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(Figura 3.32), que proporcionaron los valores de conductividad eléctrica más 
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 Los resultados mostrados en la Tabla 3.1 ponen además de manifiesto 
que el proceso de reducción química de fibras de GO empleado es más eficaz 







144 III. Resultados y discusión 
 
La Figura 3.33.a indica la dependencia de la resistencia de fibras de 
poliDADMAC/SWCNT, PEI/SWCNT y SWCNT sin polímero con la 
temperatura, así como la mayor conductividad de éstas últimas. La realización 
de estas medidas muestra cómo el aumento de la resistencia al disminuir la 
temperatura es más acusado para las fibras menos conductoras, un 
comportamiento típico para materiales compuestos de CNT [Aliev, 2005]: más  
de dos órdenes de magnitud para fibras de poliDADMAC/SWCNT y 
PEI/SWCNT, mientras que ese aumento es de menos de apenas un orden de 
magnitud para la fibra de SWCNT sin polímero. Se estima que los materiales de 
CNT contienen aproximadamente un tercio de CNT metálicos [Baughman, 
2002; Hone, 2002], por lo que se espera que en assemblies de CNT como 
buckypapers o estas fibras la conductividad eléctrica estuviera determinada por 
la conducción de los CNT metálicos, por lo que se esperaría que el aumento de 
la resistencia al disminuir la temperatura fuera lineal. Sin embargo, 
precisamente porque estos sistemas resultan del ensamblado de millones de 
SWCNT la resistencia dependerá además del número de contactos entre los 
SWCNT, así como de los defectos estructurales de los mismos, dando resultado 
a los aumentos exponenciales de la resistencia al disminuir la temperatura que 
se han medido [Aliev, 2005]. 
A partir de los ajustes de las curvas de resistividad ρ (siendo ρ = R A/l, 
donde R es la resistencia, A el área transversal, y l la distancia entre los 
electrodos entre los que se mide R) con la temperatura obtenidas para la fibra 
de poliDADMAC/SWCNT (Figura 3.33.b) se obtiene una dependencia de ρ con 
la temperatura de 2,5·10-4·exp(To/T)1/2 , que según la bibliografía corresponde 
a un comportamiento típico de materiales conductores unidimensionales 
[Aliev, 2005]. 
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3.5. Propiedades electroquímicas 
 
3.5.1. Caracterización electroquímica de fibras de CNT 
La Tabla 3.2 enumera las fibras de CNT que han sido caracterizadas 
electroquímicamente. Los resultados aquí mostrados son los mejores de 3 
ensayos con cada muestra.  
 
Tabla 1.2. Listado de materiales de CNT y GO caracterizados 
electroquímicamente en este trabajo. 
 
Materiales estudiados 





rGO reducción química 




3.5.1.1. Fibras de SWCNT, sin polímero 
La Figura 3.34.a muestra las voltametrías cíclicas (CV) realizadas a fibras 
de SWCNT sin polímero hiladas en HCl concentrado. La Figura muestra las CV 
a 10 mV/s y a diferentes ventanas de potencial. La curva presenta una forma de 
mariposa observada también en buckypapers de los mismos SWCNT 
(producidos por el método HiPco, Figura 3.34.b). Puesto que no se observan 
aumentos drásticos de corriente en ninguna de las curvas y dado que el valor 
de eficiencia culómbica (µ) es > 95% en todos los casos se puede asegurar que el 
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electrolito es electroquímicamente estable en esta ventana de potencial. Las 
voltametrías cíclicas se han realizado en una ventana de potencial ancha, de 3,5 
V, y aún en este caso no se observó degradación del electrolito. La forma de la 
curva es propia de un comportamiento capacitivo, y es similar a la obtenida con 




Figura 3.34. CV de una fibra de SWCNT sin polímero (a) y de un buckypaper de los mismos 
SWCNT (b) a 10 mV/s y a distintas ventanas de potencial. 
 
A partir de la integración de las CV realizadas a diferentes velocidades 
de barrido y utilizando diferentes ventanas de potencial se obtienen valores de 
a) 
b) 
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Figura 3.35. Capacitancia específica vs. velocidad de barrido a distintas ventanas de potencial 
para una fibra de SWCNT sin polímero (a) y para un buckypaper de los mismos SWCNT (b). 
 
De manera similar a lo observado en buckypapers (Figura 3.35.b), la 
Figura 3.35.b muestra que los valores de capacitancia obtenidos aumentan con 
el incremento de la ventana de potencial utilizada, poniendo en valor el hecho 
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tan ancha como 3,5 V. Se  observa  que  los  valores  de  capacitancia  obtenidos 
aumentan  con  el  incremento  de  la  ventana  de  potencial  utilizada.  Este 
comportamiento  es  bastante  habitual  en materiales  carbonosos  y  responde  a 
dos razones. La primera y común a todo tipo de material carbonoso incluyendo 
carbones activos, es que la pérdida de capacitancia asociada a la resistencia del 
sistema  es  menor  cuando  la  ventana  de  potencial  es  mayor.  La  segunda 
explicación se debe a la naturaleza del material analizado que está formado por 
nanotubos de carbono y que muestra una capacitancia que no es constante con 
el  potencial  (como  en  un  material  ideal)  sino  que  aumenta  al  aumentar  la 
polarización.  Esto  se  refleja  en  la  forma  de mariposa  de  su  CV. Además  se 
observa  también  una  disminución  de  la  capacitancia  con  el  aumento  de  la 
velocidad de barrido. Esta tendencia es también común al resto de materiales 
utilizados en supercondensadores y es debido a las limitación en la difusión de 
los iones cuando la velocidad de barrido es muy alta: no hay tiempo a que la 
doble carga se forme por completo cuando el barrido de potencial se realiza 
más rápido que la velocidad de difusión de los iones en el electrolito. No 
obstante esta disminución es mucho menos acusada que en el caso de 
buckypapers. A una velocidad de barrido lenta de 5 mV/s y una ventana de 
potencial de 3,5 V la capacitancia alcanza valores máximos de 73 F/g 
disminuyendo hasta 40 F/g a 500 mV/s con lo que la retención de capacidad 
(“capacitance retention”) es mayor al 50%. Es importante resaltar que los 
buckypapers proporcionan valores de capacitancia máximos de 37 F/g a 5 mV/s 
y a una ventana de potencial de 3V, que disminuye hasta 5 F/g a 500 m/V, 
siendo por tanto la retención de capacidad menor del 15% (Figura 3.35.b). Este 
resultado pone en relieve el interés de estas fibras de CNT como material 
prometedor para aplicaciones electroquímicas. Para determinar el origen de 
estas diferentes propiedades electroquímicas es necesario conocer en 
profundidad las propiedades texturales de todas las muestras como la 
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superficie específica y la distribución de tamaño de poro de los materiales, lo 




3.5.1.2. Fibras de poliDADMAC/SWCNT 
En el caso de las fibras de poliDADMAC/SWCNT, la forma de la voltametría 
cíclica (Figura 3.36) es similar a la de la fibra de SWCNT sin polímero (Figura 
3.34.a), lo cual denota que tiene un comportamiento capacitivo. Estos resultados 
indican que el polímero no presenta actividad redox y no se oxida ni se reduce 




Figura 3.36. CV de una fibra de poliDADMAC/SWCNT a 10 mV/s y a distintas ventanas de 
potencial (azul 2,5 V, rojo 3 V y verde 3,5 V). 
 
 
A partir de la integración de las CV realizadas a diferentes velocidades 
de barrido y utilizando diferentes ventanas de potencial se obtienen los 
siguientes valores de capacitancia específica que se indican en la Figura 3.37: 
150 III. Resultados y discusión 
 
 
Figura 3.37. Capacitancia específica vs. velocidad de barrido a distintas ventanas de potencial 
para una fibra poliDADMAC/SWCNT. 
 
La tendencia general observada es que a una velocidad de barrido lenta 
de 5 mV/s y una ventana de potencial de 3,5 V la capacitancia alcanza valores 
máximos de 42 F/g disminuyendo hasta 12 F/g a 500 mV/s con lo que la 
retención de capacidad es cercana al 30%. Conviene mencionar aquí que la 
capacitancia específica se ha obtenido normalizando la capacitancia con la masa 
total de material que, en este caso, incluye tanto la masa de nanotubos de 
carbono como la masa de polímero incorporado en las fibras.  
 
3.5.1.3. Fibras de poli(ViEtImBr)/SWCNT 
La Figura 3.38 muestra las CV correspondientes a una fibra de 
poli(ViEtImBr)/SWCNT, en las que se observa que éstas presentan un 
comportamiento capacitivo y ausencia de actividad redox por parte del 
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Figura 3.38. CV de poli(ViEtImBr)/SWCNT a 10 mV/s y a distintas ventanas de potencial (azul 
2 V, rojo 2,5 V, verde 3 V y morado 3,5 V). 
 
A partir de la integración de las CV realizadas a diferentes velocidades 
de barrido y utilizando diferentes ventanas de potencial  se obtienen los valores 
de capacitancia específica indicados en la Figura 3.39:  
 
 
Figura 3.39. Capacitancia específica vs. velocidad de barrido a distintas ventanas de potencial 
para una fibra de poli(ViEtImBr)/SWCNT. 
 
Los valores máximos de capacitancia para cada ventana de potencial son 
similares a la fibra coagulada con poliDADMAC pero la disminución de dicha 
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el valor máximo de capacitancia a 3,5 V es de 40 F/g (5 mV/s) disminuyendo 
hasta 22 F/g a 500 mV/s con lo que la retención de capacidad es superior al 
50% mientras que para el coagulante comercial poliDADMAC era del 30%. 
 
3.5.1.4 Fibras de PEI/SWCNT 
Uno de los principales alicientes de estos estudios era investigar los 
propiedades electroquímicas de las fibras de PEI/SWCNT [Muñoz, 2005]. En 
particular, había interés en determinar el papel de los grupos amino del PEI en 
su comportamiento electroquímico. 
La forma de las CV a distintas ventanas de potencial a 10 mV/s (Figura 
3.40) indica que el comportamiento, aunque principalmente capacitivo, también 
tiene un componente faradaico, posiblemente por actividad redox asociada a la 
química intrínseca de los grupos amino. Con todo, se obtuvieron valores 
máximos de capacitancia de 63 F/g con una ventana de potencial de 3,5 V a 5 
mV/s (Figura 3.41). Sin embargo, la retención de capacidad es marcadamente 
inferior ( 15%) que las proporcionadas por las fibras hasta aquí estudiadas.  
 
 
Figura 3.40. CV de una fibra de PEI/SWCNT a 10 mV/s y a distintas ventanas de potencial. 
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Figura 3.41. Capacitancia específica vs. velocidad de barrido a distintas ventanas de potencial 
para una fibra de PEI/SWCNT. 
 
 
3.5.2. Fibras de rGO 
 
Se realizó la caracterización electroquímica de fibras de óxido de grafeno 
reducido (rGO), que fueron reducidas químicamente por exposición a hidracina 
o bien térmicamente  como se ha descrito en el Capítulo 2. La Figura 3.42 
muestra la voltametría cíclica de este material a 10 mV/s y utilizando diferentes 
ventanas de potencial: 2, 2,5 y 3 V. A diferencia de las voltametrías obtenidas 
con anterioridad para fibras de SWCNT la CV de las fibras de rGO no muestra 
una forma de mariposa sino una forma rectangular. Eso significa que la 
capacitancia es constante independientemente de la polarización a la que esté 
sometido el material. El aumento de corriente en el extremo derecho de la CV a 
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Figura3.42. CV de una fibra de rGO reducida químicamente por exposición a hidrazina, a 10 
mV/s y a distintas ventanas de potencial (azul 2 V, rojo 2,5 V y verde 3 V). 
 
A partir de la integración de las CV realizadas a diferentes velocidades de 
barrido y utilizando diferentes ventanas de potencial  se obtienen los valores de 
capacitancia específica indicados en la Figura 3.43: 
 
Figura 3.43. Capacitancia específica vs. velocidad de barrido a distintas ventanas de potencial 
para una fibra de rGO reducida químicamente. 
 
Los valores máximos de capacitancia obtenidos (50 F/g) son del mismo 
orden de magnitud que los obtenidos para  buckypapers, aunque estos valores 
están todavía lejos de los 200 F/g en H2SO4 recientemente publicados [Chen, 
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potencial investigadas, dando lugar a valores de capacitancia equivalentes para 
velocidades altas de barrido (Figura 3.43).  
 Anteriormente se ha demostrado cómo el proceso de reducción química 
de las fibras de GO es más eficaz que la reducción térmica empleada, lo cual se 
tradujo en una considerable diferencia entre las conductividades eléctricas 
obtenidas (~100 S cm-1 y ~5 S cm-1 respectivamente, Tabla 3.1). Estas diferencias 
en conductividad eléctrica y la mayor presencia de grupos funcionales 
oxigenados en la fibra de GO reducida térmicamente no deberían favorecer su 
aplicación como electrodos. La forma de las CV (Figura 3.44) muestra 
distorsiones características de la aparición de procesos faradaicos que la alejan 
de las propias de fibras con comportamiento capacitivo, y que no se observaron 
en las fibras reducidas químicamente. Este hecho es indicativo de que la 
reducción térmica no es tan efectiva como la química, quedando en las primeras 
un contenido elevado de grupos funcionales oxigenados, los cuales son 
electroquímicamente activos al realizar las CV. 
 
 
Figura 3.44. CV de una fibra de rGO reducida térmicamente, a 10 mV/s y a distintas ventanas 
de potencial (azul 2 V, rojo 2,5 V y verde 3 V). 
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Figura 3.45. Capacitancia específica vs. velocidad de barrido a distintas ventanas de potencial 
para una fibra de rGO reducida térmicamente. 
 
 
 Se obtuvieron valores máximos de capacitancia de 28 F/g para un 
ventana de potencial de 3,5 V a 10 mV/s. Obsérvese además la diferente 
retención de capacitancia (Figura 3.45) respecto de las fibras de rGO reducidas 
químicamente, muy parecida a la medida para fibras de PEI/SWCNT, quizá 
también debido a procesos faradaicos: para ventanas de potencial pequeñas, las 





Se fabricaron supercondensadores mediante el trenzado de dos fibras de 
poliDADMAC/SWCNT que previamente se habían impregnado con un 
electrolito polimérico sólido tipo gel compuesto por una mezcla binaria de 
PYR14TFSI y poliDADMATFSI (éste muy similar al poliDADMAC, Capítulo 2). 
La presencia del electrolito polimérico es necesaria para cerrar el circuito 
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La Figura 3.46 muestra una fotografía de las fibras antes (Figura 3.46.a) y 
después (Figura 3.46.b) de ser recubiertas con el electrolito polimérico. 
Imágenes de SEM muestran cómo la textura de las fibras se conserva incluso 
después de recubrirlas con el eletrolito polimérico (Figura 3.47). También se 
muestra en la Figura 3.46 una fotografía del supercondensador fabricado 
entrelazando dos fibras recubiertas con electrolito polimérico y dejando libre los 
extremos para hacer contacto eléctrico con el potenciostato a través de dos 
pinzas (Figura 3.46.c). Las pinzas se sujetan con cinta adhesiva para mantener 





Figura 3.46. Fotografías de muestras de la fibra poliDADMAC/SWCNT antes (a) y después (b) 
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Figura 3.47. Imagen tipo SEM de la fibra poliDADMAC/SWCNT antes (a) y después (b) de ser 
recubiertas con electrolito polimérico. 
 
El fiber supercapacitor se sometió a ensayos de carga/descarga (CD) a 
diferentes intensidades obteniéndose los perfiles de CD que se muestran en la 
Figura 3.48. Conviene mencionar que el sistema se comporta como un 
supercondensador con eficiencias culómbicas cercanas al 90 % y presentando 
un perfil de descarga plano con una pendiente prácticamente constante a lo 
largo de toda la descarga. Se observa una caída óhmica de aproximadamente 1 
V siendo un valor bastante grande que refleja la alta resistencia del 
supercondensador. Esta alta resistencia es debida probablemente a la alta 
resistencia del electrolito polimérico y a la distancia entre las dos fibras 
(distancia entre electrodos) que no está optimizada y que, probablemente, sea 
grande. 
A partir de la integración de las CD realizadas a diferentes intensidades 
de descarga y utilizando las ecuaciones 2.4 y 2.5 se obtienen los valores de 
capacitancia específica del material de electrodo. La Figura 3.49 muestra los 
valores de capacitancia específica del material que, aunque mucho menores (6 
F/g) que los valores obtenidos para este mismo material a partir de CV en 
sistema de tres electrodos (12-30 F/g) son muy prometedores, que igualan a los 
medidos en los primeros fiber supercapacitors de fibras de PVA/SWCNT [Dalton, 
2003]. Con estos últimos ensayos se ha confirmado que es posible montar 
a) 
b) 
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supercondensadores con las fibras de SWCNT obtenidas por coagulación, lo 




Figura 3.48. Carga-descarga galvanostática del supercondensador cuando es cargado desde 0 





Figura 3.49. Capacitancia específica vs. intensidad de descarga de la fibra 
























 El LIP poli(ViEtImBr) y el polielectrolito poliDADMAC se utilizaron 
como eficaces coagulantes para el hilado de fibras de SWCNT. 
 Se ha propuesto un mecanismo de formación de las fibras 
poli(ViEtImBr)/SWCNT y poliDADMAC/SWCNT, por el que se 
formarían complejos de polielectrolitos por reacciones de intercambio 
iónico en los que el surfactante aniónico empleado desempeña un papel 
clave. 
 Las fibras de poli(ViEtImBr)/SWCNT y poliDADMAC/SWCNT 
proporcionan valores elevados de conductividad eléctrica (90-130 S·cm-1 
y 40-45 S·cm-1, respectivamente), comparables los de los materiales 
compuestos de SWCNT más conductores. 
 Las fibras de poli(ViEtImBr)/SWCNT y poliDADMAC/SWCNT 
presentan comportamientos capacitivos en una ventana ancha de 
potencial, midiéndose valores máximos de capacitancia de ~40 F/g para 
ambos (similares a los de los buckypapers (37 F/g) y menores que el 
máximo valor de 73 F/g obtenidos a partir de fibras de SWCNT sin 
polímero), siendo la reducción de capacidad del ~50% 
(poli(ViEtImBr)/SWCNT) y ~30% (poliDADMAC/SWCNT).  
 Los valores máximos de capacitancia de las fibras PEI/SWCNT son algo 
mayores (63 F/g) que los obtenidos para las fibras de 
poli(ViEtImBr)/SWCNT y poliDADMAC/SWCNT, pero en el caso de 
las fibras de PEI/SWCNT las CV muestran actividad redox y la retención 
de capacidad es notablemente menor que la de aquéllas. 
 La reducción química de fibras de GO es más eficaz que el empleo de 
procesos de reducción térmica, traduciéndose en la fabricación de fibras 
de mayor conductividad eléctrica (95-100 S·cm-1 frente a ~5 S·cm-1). 
Aunque la capacitancia máxima medida para ambos tipos de fibras es 
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similar en ambos casos (~40 F/g), las fibras reducidas térmicamente 
presentan actividad redox y su retención de capacidad es notablemente 
inferior. 
 Se ha construido un prototipo de fiber supercapacitor consistente en dos 
fibras de poliDADMAC/SWCNT trenzadas, que proporcionó valores de 
capacitancia de 6 F/g con eficiencias culómbicas cercanas al 90%. 
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4. FUNCIONALIZACIÓN DE FIBRAS DE GO CON CNT 
MEDIANTE EL USO DE TECTÓMEROS 
 
Frecuentemente se requiere la funcionalización de los nanomateriales 
carbonosos para conseguir una interacción eficiente con superficies y su 
integración en estructuras biológicas organizadas [Villa, 2008; Dinu, 2009; Wang,  
2011; Geng, 2014]. La habilidad de los péptidos oligoglicínicos bi-antenarios y 
tetra-antenarios para ensamblarse formando estructuras 2D en solución 
(tectómeros) y su afinidad para unirse de forma no covalente a materiales 
carbonosos (CNT, GO) se han utilizado en este trabajo para la 
biofuncionalización de fibras de GO con tectómeros e híbridos CNT/tectómeros. 
Es de destacar que el recubrimiento directo de fibras de GO por inmersión en 
disoluciones de CNT no puede realizarse, debido a que la fuerte interacción entre 
ambos materiales carbonosos conduce a la destrucción de las fibras de GO [Shao, 
2012]. 
 
4.1. Tectómeros de oligoglicina 
4.1.1. Introducción sobre tectómeros 
En bibliografía reciente aparece la síntesis de oligoglicinas capaces de 
formar estructuras rígidas 2D auto-esambladas espontáneamente por 
interacciones no covalentes (“tectómeros”), estables tanto en disolución como 
sobre superficies sólidas [Tsygankova, 2014; Bovin, 2008; Tuzikov, 2003], 
existiendo pocos estudios  y aplicaciones en la literatura científica al respecto. 
Estas estructuras están estabilizadas por la formación de enlaces de hidrógeno 
que se establecen en dos dimensiones entre las unidades de glicina que existen 
en los extremos de la molécula (llamados antenas). Así, se pueden clasificar las 
moléculas de oligoglicina en bi-antenarias, tri-antenarias y tetra-antenarias 
(Figura 4.1).  











Figura 4.1. Estructura de oligoglicinas de cuatro (arriba), tres (en medio) y dos antenas (abajo). Las 
antenas están formadas por aminoácidos glicina. 
 
La palabra tectómero proviene del término griego “tecton” (τεχτων), que 

















Figura 4.2. Asociación de oligoglicinas sobre superficie de mica. Figura tomada de [Tsygankova, 2011]. 
 
Antena 
oligoglicínica Grupo  amino 




por  aminoácidos  glicina,  en  dos  dimensiones. Aunque  la  formación  de  estos 
tectómeros  puede  tener  lugar  en  disolución,  la  velocidad  del  proceso  de 
ensamblaje presenta dos órdenes de magnitud mayor si se produce sobre una 
superficie de mica [Tsygankova, 2011], debido a  la  interacción entre  las cargas 
opuestas de la superficie de la mica (negativas) y de los grupos amino terminales 
que se encuentran protonados. Así, los péptidos oligoglicínicos son capaces de 
formar capas  lisas a nivel atómico  (Figura 4.3),  lo que sugiere que pueden ser 














En la bibliografía se ha estudiado el interés terapeútico de los tectómeros. 
Así, se ha mostrado la actividad antiviral de tectómeros funcionalizados por 
unión covalente a monosacáridos u oligosacáridos (glicosilación), que se unen de 
forma específica y múltiple a los virus, en concreto el virus de la gripe. La 
adsorción de placas de tectómero glicosilado es promovida sobre la superficie 
del virus, y bloquea así la adhesión del virus a las células [Tuzikov, 2003; Bovin, 
2004] (Figura 4.4).  
M 
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Figura 4.4. Glicosilación de los tectómeros a), y esquema representando la múltiple unión a los 
virus, lo que produce su bloqueo frente a la unión a otras células y por tanto su desactivación. 
Se ha mostrado su eficacia en la bibliografía frente al virus de la gripe. Figura tomada de [Bovin, 
2004]. 
 
En estos estudios, se muestra que se pueden funcionalizar los tectómeros 











Figura 4.5. Glicosilación de los tectómeros tetra-antenarios ya formados (método A) o antes de 
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En las células humanas existe presencia de oligoglicinas, y la eliminación 
de los tectómeros sigue caminos estándar metabólicos, lo que indica la 
biocompatibilidad de los tectómeros [Bovin, 2008]. De hecho, se han realizado 
estudios en ratones que demuestran la no toxicidad de los tectómeros 
glicosilados [Bovin, 2007]. 
 
En otro trabajo de la bibliografía, se demuestra la interacción de 
tectómeros con lipopolisacáridos (LPS), los cuales son un componente 
mayoritario de la superficie externa de membranas celulares de bacterias Gram-
negativas, como la Escherichia coli, y son los responsables de la carga negativa 
que presentan las bacterias en medio acuoso. Basándose en la interacción con los 
tectómeros, estos autores obtienen la detección de trazas de LPS, lo que sugiere 
la aplicación de los tectómeros como agentes antibacterianos en medios acuosos 
[Gyurova, 2014]. 
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En esta Tesis Doctoral se han utilizado las oligoglicinas bi- y tetra-
antenarias que aparecen representadas en la Figura 4.6, y los estudios realizados 


















Figura 4.6. Estructura molecular de las oligolicinas a) bi- y b) tetra-antenarias utilizadas, y 
esquema de su ensamblaje para formar tectómeros.  
 
 Moléculas bola-anfifílicas con cierta similitud a las oligoglicinas bi-
antenarias empleadas en nuestro trabajo, pero con grupos carboxilo terminales 
(en vez de amino terminales), se ensamblan formando microtubos y vesículas 
[Nuraje, 2013; Kogiso, 1998]. No forman tectómeros, debido a la repulsión 
electrostática existente entre los grupos carboxilo que se encuentran 
completamente ionizados en disolución.  
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4.1.2. Caracterización de los tectómeros por diversas técnicas 
de microscopía y espectroscópicas 
 
En la Figura 4.7 se muestran las imágenes de TEM correspondientes a 
muestras de oligoglicinas bi- o tetra-antenarias disueltas en agua a concentración 
1 mg·mL-1. En el caso de la oligoglicina bi-antenaria, las estructuras 2D 
observadas tienen tamaño del orden de varias micras. La formación de enlaces 
de hidrógeno entre las glicinas en antenas vecinas se ve favorecido en el caso de 
la oligoglicina tetra-antenaria, debido a su estructura central en forma de X 
(unión covalente, Figura 4.6), lo que confiere una estabilidad adicional a los 
tectómeros [Bovin, 2004], por lo que se forman estructuras 2D de tamaño mucho 
mayor en este caso. Se caracterizaron disoluciones almacenadas a temperatura 
ambiente durante tres meses, y las imágenes TEM eran similares a las obtenidas 
para muestras recién preparadas, lo que indica la alta estabilidad de los 







































Figura 4.7. Imagen TEM correspondiente a una disolución de oligoglicina bi-antenaria a-d) y 










Figura 4.8. Patrón de difracción de electrones, obtenida en TEM, sobre una placa de oligoglicina 
bi-antenaria, que muestra la naturaleza cristalina de ésta. 
e) f) 
c) d) 
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Las imágenes SEM también confirman la estructura 2D de los tectómeros, 




























Figura 4.9. Imagen SEM correspondiente a una disolución de oligoglicina bi-antenaria a, b) y 
tetra-antenaria c, d) en agua a concentración 1 mg·mL-1. 
 
  También  por  AFM  se  caracterizó  la  morofología  de  las  placas  de 
oligoglicina bi‐antenaria depositadas sobre mica (Figura 4.10), se determinó un 
espesor de 5.6 nm para una lámina individual, pudiéndose observar apilamiento 
de  varias  de  estas  láminas  rígidas.  En  la  bibliografía  [Tsygankova,  2011]  se 




172 III. Resultados y discusión 
 


































Figura 4.10. Caracterización por AFM de topografía a), fase b) y perfil c) de oligoglicina bi-
antenaria depositada sobre mica por “spin-coating” (3000 rpm durante 7 segundos, dos veces 
consecutivas con un intervalo de 5 segundos, para eliminar exceso de material), mostrando la 
naturaleza 2D de los tectómeros, de espesor 5.6 nm. 
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tener áreas de micras cuadradas [Rao, 2009], y los nanotubos de carbono pueden 
alcanzar  la  longitud  de  varios  centímetros  [Zheng,  2004],  y  en  ambos  son 
considerados  nanomateriales.  Los  tectómeros  son  nanomateriales  2D  que 
muestran rigidez, como resultado de la alta densidad de enlaces de hidrógeno 
formados  entre  las  antenas  compuestas por  aminoácidos  glicina,  como  se  ha 
indicado anteriormente. 

































Figura 4.11. Imagen obtenida por ESEM para una disolución de oligoglicina bi-antenaria a, b) y 




























Figura 4.12. Imagen obtenida por crio-TEM de una disolución de oligoglicina bi-antenaria en 










En este  trabajo  también se caracterizó por espectrosocopía XPS  tanto  la 
oligoglicina bi‐ como  tetra‐antenaria  (Figura 4.13). Los cambios observados en 










































Figura 4.13. a) Espectro XPS a alta resolución (C1s, O1s y N1s) de la oligoglicina bi-antenaria y 
de la oligoglicina tetra-antenaria b). Se ha tomado para la corrección de la carga como referencia 
la señal a 284.8 eV del C1s. La deconvolución en el caso del espectro de C1s permite distinguir 
los distintos tipo carbono en las oligoglicinas: 284.8 (CH2), 286 (C-N) y 288 (NH-C=O). En 
cuanto a la señal del N 1s a 400, corresponde a grupos NH-C=O (que están implicados en la 
formación de enlaces de hidrógeno), y la señal a 402, se puede atribuir a los grupos amino 
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4.1.3. Estudio de la influencia del pH del medio 
 
Hemos observado que el pH de las disoluciones de oligoglicina en agua 
ultrapura depende de la concentración preparada, lo que es debido a que las 
oligoglicinas contienen HCl, resultado del proceso de síntesis [Tsygankova, 2014]. 
Así, se midió el pH del agua ultrapura (pH = 6.2), el pH de una disolución 1 
mg·mL-1 de la oligoglicina bi-antenaria (pH = 5.6), y de una disolución 1 mg·mL-
1 de la oligoglicina tetra-antenaria  (pH = 6.0). A otras concentraciones de 
oligoglicina en agua se obtienen valores diferentes de pH (por ejemplo pH = 5.2 
en el caso de una disolución 2 mg·mL-1 de la oligoglicina bi-antenaria). Por otro 
lado, en el caso de la utilización de medios tamponados, se comprobó que el pH 
de la disolución viene impuesto por el tampon. 
 
Hay que destacar que el pH del medio influye directamente en el grado 
de protonación de los grupos amino terminales de las oligoglicinas, influyendo 
por ello en la repulsión electrostática entre estos grupos, y por tanto controla el 
ensamblaje o destrucción de las estructuras bidimensionales. Un aumento de pH 
favorece  la  formación  de  tectómeros,  ya  que  produce  desprotonación  de  los 
grupos amino  terminales de  las moléculas de oligoglicina, desapareciendo  las 
repulsiones electrostáticas entre ellos. Es más, en el caso de  la oligoglicina bi‐
antenaria,  los agregados  tectoméricos  formados masivamente a pH 7.4 no son 
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Figura 4.14. Figura que muestra el efecto de la adición de tampon de pH 7.4 a una disolución de 
oligoglicina bi-antenaria 1 mg·mL-1 en agua. El aumento de pH favorece la formación masiva de 
tectómeros, que no son solubles, formándose un precipitado lechoso que va sedimentando y un 
sobrenadante incoloro, siendo la situación estable al cabo de 5 horas. 
 


















Figura 4.15. Esquema que muestra la protonación de los grupos amino terminales de las 
moléculas de oligoglicina bi-antenaria al desplazar el pH a valores ácidos, y debido a la 







































Figura 4.16. Imágenes TEM correspondientes a una disolución de oligoglicina bi-antenaria en 
tampon pH 2.2. En las imágenes c, d) se utilizó ácido fosfotúngstico como agente de tinción, lo 
que permitió distinguir la estructura vesicular. (La deformación respecto a su forma esférica es 
debida al proceso de interacción con el tinte y/o al someterlas a vacío durante su observación 
en el microscopio). 
 
 
Se comprobó que  la  formación y destrucción de  tectomeros, controlada 
por el pH, es rápida y reversible, lo que puede explotarse para el recubrimiento 
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4.2. Interacción entre tectómeros y CNT 




































Figura 4.17. Imágenes TEM correspondientes a una dispersión HiPco SWCNT/oligoglicina bi-antenaria 
a), una dispersion de MWCNT/oligoglicina bi-antenaria b, c), y una dispersión de MWCNT/oligoglicina 
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Figura 4.18. Imágenes TEM correspondientes a una dispersión 1 mg·mL-1 en agua de 
MWCNT/oligoglicina bi-antenaria a) y tetra-antenaria b), mostrando la presencia puntual de algunos 
meniscos, que pueden ser debidos al proceso de secado de la muestra o interacciones en zonas de 















Figura 4.19. Imágenes TEM correspondientes a una dispersión  a pH 12.0 de HiPco/oligoglicina bi-
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4.2.2. Nanotubos de carbono carboxilados 
MWCNTCOOH/tectómeros 
 A diferencia del caso anterior, los MWCNTCOOH son altamente solubles 
en agua debido a la presencia de grupos carboxilo en su superficie, que están 
ionizados en agua (COO-), y al adicionar tanto la oligoglicina bi- como tetra-
antenaria, se obtuvieron dispersiones uniformes y estables a las concentraciones 
de trabajo. 
Las imágenes de TEM (Figura 4.20) muestran la buena interacción entre 








































Figura 4.20. Imágenes TEM correspondientes a una dispersión 1 mg·mL-1 en agua de 
MWCNTCOOH/oligoglicina bi-antenaria a-c), y tetra-antenaria d-f), mostrando en ambos casos un 
recubrimiento masivo de los nanotubos. 
 
  La  formación  de  la  estructura  organizada  de  oligoglicina  (tectómeros) 
podría estar promovido  sobre  la  superficie de  los nanotubos  carboxilados, de 
forma similar a lo que sucede con otros ejemplos con carga superficial negativa, 
como mica  [Tsygankova, 2011] o  la  superficie de virus  [Bovin, 2004; Tuzikov, 
2003].  
 
La  caracterización  por  AFM  de  los  híbridos  formados  por 
MWCNTCOOH/tectómeros de oligoglicina bi‐antenaria (Figura 4.21) muestra a 
los  nanotubos  carboxilados  recubiertos  por  tectómeros  (~6  nm  de  espesor), 
poniendo de manifiesto su naturaleza bidimensional. Estas imágenes, así como 





































Figura 4.21. Caracterización por AFM de topografía a), fase b) y perfil c) de los híbridos 
formados por MWCNTCOOH/oligoglicina bi-antenaria, sobre mica depositado por “spin-
coating” (3000 rpm durante 7 segundos, dos veces consecutivas con un intervalo de 5 segundos, 
para eliminar exceso de material), mostrando que los nanotubos se encuentran embebidos en 








de  la  interacción superficial entre  los nanotubos de carbono carboxilados y  los 
tectómeros. Se midieron ángulos de contacto correspondientes a gotas de agua 




















Figura 4.22. Medida del ángulo de contacto sobre un soporte vidrio, correspondiente a 
gotas de agua ultrapura a) y disoluciones 1 mg·mL-1 de: MWCNTCOOH b), oligoglicina bi-
antenaria/MWCNTCOOH c), oligoglicina tetra-antenaria/MWCNTCOOH d), oligoglicina bi-
antenaria e) y oligoglicina tetra-antenaria f). 
 
En el caso de MWCNTCOOH, los grupos carboxilo están ionizados en 
agua COO-, de forma que, al ser altamente hidrofílicos, las dispersiones 
resultantes “mojan” el vidrio (sustrato polar), por lo que se obtiene un valor muy 
  24º e)   25º f) 
  6º b) 
  13º c)   12º d) 
a)   25º 
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pequeño de ángulo de contacto (6º), mucho menor incluso que en el caso de 
gotas de agua (25º). La interacción de los MWCNTCOOH con los tectómeros 
apantallaría al menos parcialmente algunas cargas de los grupos carboxilo, 
disminuyendo su hidrofilicidad y por tanto haciendo aumentar el ángulo de 
contacto para las gotas de una disolución de MWCNTCOOH/tectómeros (12-
13º). 
 
Como se muestra a continuación, las interacciones entre los 
MWCNTCOOH y los tectómeros puede ser controlada por el pH del medio, 
pudiéndose obtener, según el pH del medio, nanotubos de carbono recubiertos 
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Figura 4.23. Imágenes TEM mostrando la falta de recubrimiento peptídico al adicionar 
tampon pH 2.2 a una disolución de MWCNTCOOH/oligoglicina bi-antenaria (a, b), o 
bien tampon pH 7.4 (c, d) o bien tampon pH 12.0 (e, f). Concentración de 
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La explicación sería la siguiente: en agua (pH 6.2) se produce una 
interacción electrostática favorable entre las cargas positivas de los grupo amino 
terminales de las moléculas de oligoglicina que están protonados en agua NH 3  
(el pK del grupo amino de la glicina es 9.8), y las cargas negativas de los grupos 
carboxilo COO-, que están mayoritariamente ionizados en agua, que poseen los 
nanotubos de carbono funcionalizados MWCNTCOOH. Se forma así un 
complejo soluble y estable en agua. Sin embargo no existe esta interacción con los 
nanotubos de carbono sin funcionalizar (HiPco o MWCNT), por lo que éstos 
quedan sin recubrir.  
En tampon a pH 2.2 o pH 7.4 se obtienen nanotubos MWCNTCOOH libres 
de recubrimiento de péptido. Sucede que a pH 2.2 los grupos carboxílicos no 
están ionizados (punto cero de carga pHPZC = 3.1 [Atieh, 2010]), lo que conduce a 
nanotubos  de  carbono  carboxilados  no  solubles,  y  a  que  la  interacción 
electrostática  con  las  cargas  positivas  de  los  grupos  amino  fuertemente 
protonados a este pH de las oligolicinas no pueda suceder. Por otro lado, a pH 
7.4 la oligoglicina se agrega masivamente en forma de tectómeros por disminuir 
la protonación de  los grupos amino  (en el caso de  la oligoglicina bi‐antenaria 
sedimentan los tectómeros como un precipitado lechoso, Figura 4.14), mientras 
que  los nanotubos carboxilados están cargados negativamente a este pH 7.4 y 
bien  dispersos  en  solución.  En  este  caso  tampoco  se  produce  interacción 
electrostática favorable debido a que no hay suficiente protonación de los grupo 
amino  terminales de  la oligoglicina. En  la Figura  4.23  (e,  f)  se muestra  cómo 
tampoco a pH 12.0 se observa interacción favorable, por el mismo motivo que a 
pH 7.4. 
Se  completa  este  estudio  realizando  espectros  XPS,  con  el  objetivo  de 
comprobar la interacción entre oligoglicina y MWCNTCOOH correspondientes 
a disoluciones en agua 1 mg∙mL‐1 de ambas especies. Observamos al registrar los 
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espectros  XPS  que  en  el  caso  de  los  nanotubos  de  carbono,  a  diferencia  de 
oligoglicina  y GO,  no  es  necesario  hacer  la  corrección  de  la  carga,  pues  son 
conductores  (Figura  4.24).  Se  observa  que  tampoco  es  necesaria  realizar  la 











Figura 4.24. Espectros XPS a alta resolución de MWCNTCOOH. La señal C1s a 284.5 
corresponde a C sp2, la señal a 285.4 puede ser asignada a C sp3, la señal a 289.1 a O=C-O y la 
señal a 291.8 a transiciones -* ([Okpalugo, 2005; Datsyuk, 2008]).  En cuanto a la señal O1s, se 
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Figura 4.25. Espectros XPS a alta resolución de híbridos MWCNTCOOH/oligoglicina 
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Los  espectros  XPS  (N1s)  obtenido  para  una  muestra  de  oligoglicina 




Observamos  que  en  las  muestras  de  oligoglicina/MWCNTCOOH 
desaparece  la  componente a 402 eV  correspondiente a  los grupos NH 3 , que 
puede  explicarse  por  neutralización  de  la  carga  positiva  al  interaccionar 
electrostáticamente con los grupos COO de los MWCNTCOOH.  
El cambio en la señal a 400 eV, que se desplaza hacia valores mayores de 






































































Figura 4.26. Comparación de los espectros XPS (N1s) de una muestra de oligoglicina y 
otra de oligoglicina bi-antenaria/MWCNTCOOH, a). Comparación, en el caso de oligoglicina 
tetra-antenaria, b). Esquema representando de la curvatura producida en los tectómeros en su 
interacción con los nanotubos carboxilados, c). Figura tomada de [Chattopadhyay, 2002], 
representando las interacciones establecidas entre nanotubos de carbono carboxilados y una 
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XPS  (N1s)  es mayor  en  el  caso de  la oligoglicina bi‐antenaria  (1.2  eV) que  la 
oligoglicina tetra‐antenaria (0.8 eV), lo que indica que la interacción establecida 
con los MWCNTCOOH es mayor en el caso de la oligoglicina bi‐antenaria. Así, 
los  tectómeros  de  la  oligoglicina  bi‐antenaria,  tendrán  cierta  facilidad  para 
curvarse,  siguiendo  la  forma de  los nanotubos, maximizando  la  superficie de 
contacto  y  recubriéndolos  (Figura  4.20).  Sin  embargo,  la  interacción  con  los 
MWCNTCOOH se verá dificultada en el caso de los tectómeros de oligoglicina 
tetra‐antenaria, que  son más  rígidos y estables  (debido al esqueleto  covalente 
central  en  forma  de  X  que  posee  su  estructura),  teniendo  por  ello  menor 
capacidad de  flexibilidad estos  tectómeros de oligoglicina  tetra‐antenaria para 
curvarse e interaccionar recubriendo a los MWCNTCOOH. Hay que destacar que 










lo  que  los  nanotubos  se  verían  “concentrados”  al  interaccionar  con  estos 
tectómeros. Ello podría  encontrar aplicaciones  en  el  caso de  la  fabricación de 
tintas conductoras. 
 













Figura 4.27. Fotografía de gotas secas de las dispersiones 1 mg·mL-1 en agua de 
MWCNTCOOH/tectómeros de oligoglicina bi-antenaria a) y tetra-antenaria b), mostrando que 
la tinta es notoriamente más densa en el caso de la oligoglicina tetra-antenaria. 
tinta  
densa 
a)  b) 
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4.3. Interacción entre tectómeros y GO 
 
 El resultado es llamativamente diferente cuando se mezcla GO y 
oligoglicina en agua. Se mezclaron disoluciones de oligoglicina bi- o tetra-
antenarias y disoluciones de GO en agua, para alcanzar una concentración final 
1 mg·mL-1 de ambos, y se agitó manualmente. A diferencia del caso de 
MWCNTCOOH, en vez de alcanzar dispersiones uniformes, inmediatamente se 
obtiene un precipitado negro, que va sedimentando, y el sobrenadante, al cabo 












Figura 4.28. Disolución de GO y oligoglicina en agua a). Tras mezclarlas en proporción 1:1, se 
produce la sedimentación de GO. Se ha utilizado oligoglicina bi- o tetra-antenaria, b) o c), 
respectivamente. Concentración de todas las especies en agua, 1 mg·mL-1. 
 
  Es  interesante  destacar  que  incluso  las  disoluciones  de  GO  altamente 
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el  resultado  de  una  fuerte  interacción  interfacial  entre  los  dos  componentes. 
Debido a la estructura 2D de ambos componentes, la interacción interfacial por 
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Figura 4.30. Imágenes SEM de los precipitados lavados de GO/oligogolicina bi-




































Figura 4.31. Imágenes SEM de los preciptados lavados de GO/oligogolicina tetra-antenaria. (T 
y GO denota tectómero y óxido de grafeno, respectivamente). 
T
GO
























Figura 4.32. Imágenes TEM de los precipitados lavados de GO/oligogolicina bi-antenaria.  
 
   























Figura 4.33. Imágenes TEM de los precipitados lavados de GO/oligogolicina tetra-antenaria. d) 
es la imagen de “campo oscuro” correspondiente a c), que permite distinguir dos componentes 


















mayor  tamaño de  los  tectómeros, como se ha mencionado anteriormente, que 
favorece la interacción interfacial con el GO. Ello encaja con la inspección visual 














Figura 4.34. Espectros de absorción de los sobrenadantes que resultan en el experimento 








































































Figura 4.35. Disoluciones de GO, 1 mg·mL-1 en agua (a). Precipitación producida tras adición de 
tampon pH 2.2 (b) o bien de disolución de oligoglicina bi-antenaria en agua, 1 mg·mL-1 (c). 
a) b) c)
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Se repitieron todos los experimentos con otro tipo de GO, que llamaremos 







hidroxilo)  frente  a C‐C  sp2/sp3  en  el  caso del GO de  tipo  II. También  hemos 
observado mayor solubilidad para el GO de tipo II tanto en agua como en tampon 















Figura 4.36. Polvo de GO de tipo I (color negro), que ha sido el empleado en todos los 
experimentos descritos anteriormente a), y GO de tipo II (color marrón) b). Disoluciones en 























Figura 4.37. Espectros XPS (C1s y O1s) a alta resolución de GO de tipo I, a) y de tipo II, b). Para 
realizar la corrección de carga se ha tomado como referencia la señal C-C sp2 a 284.5 eV 
[Perozzi, 2015; Ansón-Casaos, 2014]. En el caso de la señal de C1s la deconvolución permite 
distinguir distintos tipos de carbono: 284.5 eV (C-C sp2 y sp3) 286.8 eV (C-O-C epoxi, C-OH 








Figura 4.38. Disoluciones 1 mg·mL-1 de MWCNTCOOH a), GO de tipo I b) y  GO de tipo II c), 
todas en medio ácido pH 2.2. 
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Así, se realizó el experimento descrito en la Figura 4.28, pero mezclando 









Figura 4.39.  Imagen de una dispersión de GO de tipo II en agua, antes a) y después de 
mezclarla en proporción 1:1 con una disolución de oligoglicina bi- o tetra-antenaria b) o c), 







Figura 4.40. Espectros de absorción de los sobrenadantes que resultan en el experimento de la 
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distintas disoluciones de oligoglicina de concentración conocida (A: 1, B: 0.4, C: 0.2, D: 0.1, E: 
0.07, F: 0.05, G: 0.04, H: 0.02, I: 0.01, H: 0.007 mg∙mL‐1). Con fines comparativos, se ha incluido el 
espectro para GO de tipo I (_____) de la Figura 4.34.  
 
  El  tipo  de  interacción  involucrada  en  la  formación  de  híbridos 
GO/tectómeros será diferente al caso de los MWCNTCOOH, ya que, los grupos 
carboxilo  (ionizados en agua COO)  se encuentran  solo en  los extremos de  la 
estructura del GO (Figura 4.41). Sin embargo, existen en la superficie basal de la 
estructura del GO abundantes grupos funcionales oxigenados, hidroxi y epoxi, 
(Figura  4.41),  con  los  que  los  tectómeros pueden  establecer  interacciones por 
puente de hidrógeno. Hay que tener en cuenta que los GO utilizados contienen 
alto  contenido  en  oxígeno  (45%,  según  el  resultado  del  análisis  elemental). 
















Figura 4.41. Esquema de la estructura de GO comúnmente aceptada [Nasrollahzadeh, 2015].
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Con  el  objetivo  de  estudiar  la  interacción  entre  ambas  especies,  se 
registraron  los  espectros XPS  correspondientes a oligoglicina/GO de  tipo  I  en 
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se ha  comentado anteriormente,  el  tamaño y  estabilidad de  los  tectómeros es 
mayor  en  el  caso  de  la  oligoglicina  tetra‐antenaria,  lo  que  favorecerá  su 
interacción con el GO. El desplazamiento en el espectro N1s indica formación de 
interacción  por  puente  de  hidrógeno  con  los  abundantes  grupos  funcionales 
oxigenados existentes en la superficie del GO (epoxi e hidroxi), cediendo éstos 
densidad electronica hacia el tectómero. En concreto, se pueden formar enlaces 














































Figura 4.43. Desplazamiento producido en los espectros XPS (N1s) cuando comparamos una 
muestra de oligoglicina bi-antenaria y otra de oligoglicina bi-antenaria/GO de tipo I (a). 
Desplazamiento producido en los espectros XPS (N 1s) cuando comparamos una muestra de 
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Figura 4.44. Desplazamiento producido en los espectros XPS (N 1s) cuando comparamos 
una muestra de oligoglicina bi-antenaria y otra de oligoglicina bi-antenaria/GO de tipo II (a). 
Desplazamiento producido en los espectros XPS (N1s) cuando comparamos una muestra de 
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4.4. Funcionalización de fibras de GO con tectómeros e 
híbridos MWCNTCOOH/tectómeros 
 






  Como  ejemplo,  hemos  fabricado  fibras  de  GO  y  hemos  realizado  su 
recubrimiento con tectómeros, lo que tiene interés en cuanto a la interacción de 
fibras  de  GO  con  sistemas  biológicos.  Es  más,  también  hemos  realizado  el 
recubrimiento  de  fibras  de GO  con MWCNTCOOH/tectómeros  tanto  en  dos 
pasos (primero recubrimiento de la fibra de GO con tectómeros y después con 
MWCNTCOOH o en un solo paso, recubriendo la fibra de GO con híbridos ya 
formados  de  MWCNTCOOH/tectómeros).  Se  exponen  a  continuación  los 
resultados obtenidos. 
































Figura 4.45. Caracterización por TEM de las fibras fabricadas de GO a distinta resolución. 
 
Las  fibras  de  GO  se  sumergieron  en  una  disolución  1  mg∙mL‐1  de 
oligoglicina bi‐ y tetra‐antenaria durante 18 horas, y después fueron lavadas en 
agua  durante  3  horas,  para  eliminar  el  material  no  unido  específicamente, 




































Figura 4.46. Imágenes SEM de fibras de GO recubiertas de placas de tectómero de oligoglicina 
bi-antenaria a-c) y tetra-antenaria d-f), tras el lavado durante 3 horas con agua para quitar el 
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  En  un  segundo  paso,  se  sumergió  la  fibra  de  GO/tectómero  en  una 
disolución  de MWCNTCOOH  1 mg∙mL‐1,  durante  18  horas,  seguido  de  un 
























Figura 4.47. Imágenes SEM de una fibra de GO tras inmersión en una primera etapa durante 18 
horas en una disolución de oligoglicina bi-antenaria a, b) o tetra-antenaria c, d) y lavado en 
agua durante 3 horas, y tras una segunda etapa de inmersión durante 18 horas en una 
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  Por otro lado, se investigó el recubrimiento de fibras de GO por un método 


































Figura 4.48. Imágenes SEM de una fibra de GO tras inmersión durante 18 horas en una 
disolución de MWCNTCOOH/oligoglicina bi-antenaria a, b) o tetra-antenaria c, d) y lavado en 












































Figura 4.49. Imágenes SEM de una fibra de GO tras inmersión durante 18 horas en una 
disolución de MWCNTCOOH/oligoglicina bi-antenaria a, b) o tetra-antenaria c, d) en agua, 
repitiendo dos inmersiones más durante 1 hora, separadas por 30 minutos de secado (multi-































Figura 4.50. Imágenes SEM de las fibras de GO/tectómeros correspondientes a la Figura 4.46 
(mismo significado a, b, c y d), sometidas posteriormente a inmersión en tampon pH 2.2 
durante 3 horas.   
 
También se sumergieron en tampon pH 2.2, esta vez durante 4 días,  las 












































Figura 4.51. Imágenes SEM de las fibras correspondientes a la Figura 4.48 (mismo significado a, 














la  interacción entre  tectómeros y GO no es de  la misma naturaleza que entre 
tectómeros y MWCNTCOOH, como se ha propuesto en este trabajo. Es más, la 





















Figura 4.52. Imágenes SEM de las fibras de GO/tectómeros de oligoglicina bi-antenaria 
correspondientes a la Figura 4.46, sometidas posteriormente a inmersión, durante 3 horas, en 
tampon pH 7.4 (a-d) o en tampon pH 9.0 (e, f).   
f)e) 




 Las estructuras 2D  (llamadas  tectómeros)  formadas por moléculas de 
peptídicas de oligoglicina, estabilizadas por la formación múltiple de enlaces de 
hidrógeno,  estables  en  disolución  o  sobre  superficies,  poseen  características 





  Se  ha  aprovechado  la  afinidad  que  muestran  los  tectómeros  de 
oligoglicinas  tanto  por  los  nanotubos  de  carbono  (carboxilados)  como  por  el 
GO,  para  decorar  fibras  de  GO  con  nanotubos  de  carbono,  actuando  los 
tectómeros  como  un  adhesivo  protector  de  las  fibras  de  GO  que  evita  su 
destrucción por parte de los nanotubos de carbono (directamente los nanotubos 
de carbono en contacto con  la fibra de GO  la destruyen, debido a  la fuerza de 
las interacciones establecidas entre ambos materiales carbonosos).  
  Los  espectros  XPS  confirman  la  interacción  entre  tectómeros  de 
oligoglicina tanto con MWCNTCOOH como con GO. 




  La  interacción  establecida  entre  los  tectómeros  de  oligoglicina  y  los 
MWCNTCOOH,  que  forman  “tintas” muy  estables  en  disolución  acuosa,  es 
debida  a  la  atracción  electrostática  entre  la  carga  negativa  de  los  grupos 
carboxilo que están ionizados (COO), y la carga positiva de los grupos amino 
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a  estos  valores de pH  o  bien  los  grupo  carboxilo  (COOH)  o  bien  los  grupos 
amino  (NH2),  respectivamente, de  forma que mediante  el  control del pH del 
medio  podemos  liberar  a  los  nanotubos  de  carbono  de  su  recubrimiento 
peptídico. 
 Según los estudios de XPS, la interacción de los MWCNTCOOH con la 
oligoglicina  bi‐antenaria  es mayor  que  con  la  tetra‐antenaria, dado  que  en  el 
caso de  la oligoglicina bi‐antenaria,  la menor rigidez de  los  tectómeros  facilita 




los  extremos  o  bordes,  sino  principalmente  involucrando  los  abundantes 





la oligoglicina  tetra‐antenaria, que  forma placas  tectoméricas más rígidas y de 
mayor tamaño, la que establece interacciones más fuertes con el GO. 
  Finalmente,  en  este  trabajo  se  han  fabricado  fibras  de GO  y  se  han 
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 La  estabilidad de  los  tectómeros  incluso  almacenados  a  temperatura 
ambiente durante meses en disolución facilita su manejo y empleabilidad.  
  Es  conocido  que  las  moléculas  de  oligoglicina  son  fácilmente 




 Por  otro  lado, un  trabajo  reciente de nuestro  grupo de  investigación 
[Garriga,  2016] muestra  la posibilidad de  carga  y descarga de  tectómeros de 
oligoglicina, controlado por el pH, de moléculas con propiedades fluorescentes 
y/o anticancerígenas, lo que sugiere la posible aplicación de nuestros materiales 
recubiertos  con  tectómeros  como  sensores  fluorescentes y/o para  la  liberación 
controlada de fármacos. 
 




















En esta Tesis Doctoral se han explorado dos rutas para la fabricación de fibras 
funcionales de CNT. En primer lugar, se ha demostrado que el LIP 
poli(ViEtImBr) y el polielectrolito poliDADMAC son eficaces coagulantes para el 
hilado de fibras de SWCNT. Las fibras resultantes poseen contenidos altos en 
SWCNTs (~50 % en peso) y proporcionan altos valores de conductividad 
eléctrica (90-130 S·cm-1 y 45 S·cm-1 respectivamente para 
poli(ViEtImBr/SWCNT) y poliDADMAC/SWCNT), superiores o cuando menos 
comparables al de los materiales compuestos de SWCNT más conductores y a las 
de fibras de rGO. Estos materiales compuestos son mecánicamente estables hasta 
100ºC.  
 Un aspecto muy importante de este trabajo ha consistido en proponer un 
mecanismo por el que tiene lugar la formación de estas fibras. El que se puedan 
hilar fibras en ausencia de CNT y los resultados de EDX confirman que el 
surfactante empleado juega un papel muy importante en el proceso de 
coagulación/floculación, ya que se formarían complejos de polielectrolitos en 
reacciones de intercambio iónico en los que el anión del surfactante aniónico 
empleado actúa de contraión. Esta peculiaridad hace que la interacción de los 
coagulantes con los SWCNT sea distinta a la que se observa en fibras de 
PVA/SWCNT y PEI/SWCNT, lo cual también incidirá de forma diferente en 
cada caso en las propiedades químico-físicas de los materiales compuestos 
producidos. Esta química es muy interesante y versátil porque puede ser 
explotada para la síntesis “a la carta” de otros materiales fibrilares de 
composición química controlada. 
 Los estudios de caracterización electroquímica demuestran que las fibras 
de poli(ViEtImBr)/SWCNT, poliDADMAC/SWCNT y rGO reducida 
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químicamente presentan comportamientos altamente capacitivos, 
proporcionando valores máximos de capacitancia de 40-50 F/g.  Estos valores 
fueron de 63 F/g y 28 F/g para fibras de PEI/SWCNT y rGO reducidas 
térmicamente, pero en ambos casos sus comportamientos no son completamente 
capacitivos y dieron lugar a resultados de reducción de capacidad 
significativamente menores que las anteriores. 
Se ha fabricado un prototipo de supercondensador consistente en dos 
fibras de poliDADMAC entrelazadas, que proporcionó valores de capacitancia 
de 6 F/g. Estos resultados son muy prometedores, estimándose además que 



















 Por todo ello, líneas de investigación futuras deberían considerar la 
utilización de estas fibras para el diseño de dispositivos de almacenamiento de 
energía y electrónicos (incluyendo músculos artificiales, antenas, baterías, entre 
otros). Las fibras pueden ser además cosidas a textiles (Figura 5.1) lo cual las hace 
prometedoras como componentes para textiles inteligentes. Para ello también es 
necesaria la optimización de los procesos de hilado, que permitiera la fabricación 
a) b) 
IV. Conclusiones generales y perspectivas 227 
 
  
competitiva de fibras más largas, de estructura más regular, y que incorporara 
otros tipos de materiales nanoestructurados y polímeros que las dotara de 
nuevas funcionalidades.  
Por otro  lado, en esta Tesis Doctoral se ha aprovechado  la afinidad que 





carbono  tienen  una  contenido  elevado  en  grupos  funcionales  oxigenados, 
interaccionan  de  forma  muy  diferente  con  los  tectómeros  de  oligoglicina. 




Se  diseñaron  diversos  métodos  para  recubrir  fibras  de  GO  con 
MWCNTCOOH, de forma que las fibras de GO actuarían de andamio (scaffold) 
para el ensamblaje de los CNT. Todos estos resultados ponen de manifiesto las 
fascinantes  propiedades  de  los  tectómeros  de  oligoglicina  como  bioadhesivo 
sensible  al  pH  del  medio.  Las  rutas  químicas  aquí  empleadas  para  la 
funcionalización  de  fibras  de  GO  con  CNT  pueden  considerarse  como 
alternativas a otras estrategias químico‐físicas de funcionalización/recubrimiento 
de  distintos  substratos  ‐no  sólo  fibras‐  con  CNT,  ya  sea  por 
impresión/transferencia  entre  substratos  [Meitl,  2004],  por  electroforesis  [Seo, 
2005; Gultepe, 2008], aplicación de campos magnéticos [Long, 2004], o por otras 
formas  de  funcionalización  química  de  superficies  [Rao,  2003],  así  como  a 
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procesos de recubriento por crecimiento de nanotubos y nanofibras de carbono 




dispositivos  electrónicos  multicapa  (diodos,  supercondensadores,  …), 
fabricación  de materiales  compuestos  con  propiedades  de  interacción  con  la 
matriz mejoradas, catálisis, carga y liberación de fármacos unidos a CNT [Bianco, 
2005  b;  Bianco,  2005  a,  Kam  y  Dai,  2005;  Chen,  2008;  Lu,  2009;  Foldvari  y 
Bagonluri, 2008] o GO [Yang, 2008; Bao, 2011; Kundu, 2015], etc.  
Recientemente  se  ha  demostrado  la  posibilidad  de  carga  y  descarga, 
controladas  por  el  pH,  en  tectómeros  de  oligoglicina,  de  moléculas  con 
propiedades  fluorescentes  y/o  anticancerígenas  [Garriga,  2016],  siendo  esta 




funcionalizables  a  través de  su  grupo  amino  terminal,  tanto  como moléculas 
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